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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertiz, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög 
lichkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhan.« 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigst: 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist dıe 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht 


Manuskripte erbeten an: 
Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, Leipzig C1,Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Lotzestraße 3, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 
Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 





Über innere Reibung und innere Schmierung ''). 


Von 
H. Harms, H. Rößler und K. L. Wolf. 


Institut der | 


1111 Hinblick | Il Frage, wıe man 
stire Eirenschaften Flüssirekeiten bestimmter Zähigrkeit 
\iolekulartheorie der inneren Reibung in Flüssirkeiten 


lung auf die Ergebnisse einer größeren Meßreihe erprobt w 


zwischen der beim Mischen auftretenden Anderung 


1 


en Schmierung‘) en zwischenmolekularen Kı 


Erster Teil. 

I. Fragestellung. 
Die mechanischen Kirenschaften der Flüssiekeiten sind ein alteı 
Gegenstand experimenteller Untersuchungen. Versuche, welche die 
pirisch bekannten mechanischen Eigenschaften der Flüssigkeiten 
mit dem Bau der die Flüssiekeiten zusammensetzenden Moleküle in 
Verbindung bringen wollten eine Art des Vorgehens, die bei Gasen 
erfolgreich war . führten indes zu keine m befriedieenden Ergebnis 
sehen den Grund dafür heute darin, daß die Frage nach dem 
ımmenhang zwischen der Gestalt der freien (Gas-)Moleküle und 
Kirenschaften der Flüssiekeiten erst dann zu stellen ist, wenn 
über hinreichende Kenntnisse über den Zusammenhang zwischen 
n Ordnungszustand der Moleküle in der Flüssiekeit und den Eigen 
ıften der die Flüssiekeit aufbauenden Moleküle verfügen. Deı 
fklärung dieses Ordnungszustandes, der seinerseits eine Funktion 
ht nur der Gestalt. sondern auch der (Rest-)Valenzbetätigung deı 
zelnen Moleküle der die Flüssigkeit aufbauenden Stoffe ist, wurden 
er erst in neuerer Zeit eründlichere Untersuchungen gewidmet 
soweit sie jeweils nur mit einer experimentellen Methode an 


n Geeenstand heraneinsen. fast immer nur Einzelergebnisse 


enstand wurde ein kuı 


hausschuß des VDI gegebeı 


Heft 








322 H. Harms, H. Rößler und K.L. Wolf 


brachten. In den letzten Jahren haben wir nun in einer größ: 
Untersuchungsreihe unseres Laboratoriums unter Zuhilfenahme 
verschiedensten experimentellen Methoden für einige Flüssigk: 
gruppen den ÖOrdnungszustand der Moleküle weitgehend aufklä 
können. Wir ließen uns dabei von der Erkenntnis leiten, daß 
jeweilige Ordnungszustand der Moleküle in einer Flüssigkeit als | 
gebnis des der ordnungslosen Wärmebewegung der Moleküle ül 
lagerten Wirkens der von gestalthaften und ordnungsbestimmen(: 
Teilchen molekularer Größe ausgehenden ordnungserhaltenden R« 
valenzkräfte anzusehen sei. Experimentelle Methoden, welche s 
als geeignet erwiesen, alle diese Einflüsse zu erfassen und aufzudeck: 
fanden wir in der Messung der Orientierungspolarisation, der Mischun 
wärmen und der Raumbeanspruchung!), also in dielektrischen, eı 
eetischen und volumetrischen Bestimmungen. die ereänzt werd: 
konnten durch Messungen der dielektrischen Verluste. der Ausdehnun: 
koeffizienten?), der Molekulargewichte und der Gasdrucke°). 

Ausgehend von den Ergebnissen dieser Untersuchungen, woll: 
wir im folgenden die Frage nach einer Molekulartheorie der inner: 
Reibung von Flüssiekeiten und Flüssiekeitsgeemischen auf neu 
Grundlage aufgreifen als erste Anwendung der genannten Unt: 
suchungen auf ein spezielles Problem. 

Die Frage einer Molekulartheorie der inneren Reibı 
von Flüssigkeiten hat grundsätzliches Interesse für die allgem 
Physik und theoretische Chemie; sie führt aber darüber hinaus 
und das rechtfertigt die bevorzugte Behandlung dieses Gegenstand: 

unmittelbar zu einer der wichtigsten technischen Fragen, näml 
zur Frage der technischen Schmierung. Die mit der Schn 
rung zusammenhängenden Fragen sind überaus mannigfaltig 
die technische Schmierung nicht nur ein Gegenstand des flüssig 
Zustandes ist, sondern Grenzflächenerscheinungen zwischen fest 


und festen sowie zwischen flüssigen und festen Körpern einschli: 


1) Siehe hierzu K. L. Worr, H. FraHum und H. Harms, Z. physik. Chem 
36 (1937) 237, sowie die Würzburger bzw. Kieler Dissertationen von H. Ha 
(1937). H. Franm (1938), Cu. Henninecs (1935), H. PaHıKe (1936); siehe feı 
OÖ. Fuchs und K.L. Worr, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik. B 
61B. Leipzig 1935. 2) Über die Messung der Ausdehnungskoeffizienten 
der dielektrischen Verluste siehe die Hallischen Dissertationen von H. Beur: 
und E. Norpr (1938). 3) Siehe E. STEURER und K.L. Worr, Z. physik. Ch 
(B) 39 (1938) 101 und die Dissertation von E. STEURER, Würzburg 1938. 
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da demzufolge an ein ..geutes“ Schmiermittel von der Praxis 
oft die Forderung der Vereinigung zunächst scheinbar wideı 
chendster Eigenschaften gestellt werden muß 

Die Schmierung ist Verminderung der durch Reibung be 
ten (Material- und) Energieverluste. Wir unterscheiden drei 
n der Reibung: Trockenreibune, Grenzreibune und innere 
bung Herabsetzung jeder dieser (meist gleichzeitir wirksamen) 
ınesarten bedeutet Schmierung. 

Die Trockenreibung (der ‚Verschleiß‘ ) verursacht durch 
ıhnung des . rauhen‘ Lager- und Wellenoberflächenmaterials 
ınder, allgemein durch Verzahnung des Materials von aneinandeı 
‚eieleitenden Flächen und durch nachfoleendes Brechen‘' des 
ıhnten Materials unter der Wucht der sich gegeneinander b« 
enden Teile bedingt solange nicht eeschmiert wird. bei weitem 
orößten Energieverbrauch Die Herabsetzung der Trocken 


une wird vornehmlich erreicht durch .‚Schmieren‘“, d.h. durch 


bringen einer geeigneten Flüssigkeit in das ‚„Lagerspiel“. Ein 
ses Umgehen der Trockenreibung ist jedoch auch unter An 
dung des bestmöglichen Schmiermittels aus verschiedenen Grün 
(insbesondere beim Anlaufen einer Maschine)!) nicht möglich 
Größe des (bei guter Schmierung) verbleibenden Restes an 
kenreibung bleibt im wesentlichen bestimmt durch die Obeı 
henbeschaffenheit des aufeinander eleitenden oder rollenden Mate 
Nach Herabsetzung der Trockenreibung auf ein Mindestmaß 
dann die Aufgabe. die Reibung zwischen dem festen (Lager 
Wellen-)Material und der Schmiermittelflüssiekeit d.h die 
ızreibune und die Reibung innerhalb der Schmiermittelflüssig 
d.h. deren innere Reibung, herabzusetzen 
\uf dem (sebiete deı Herabsetzung der Grenzflächenreibung 
vir als das Gebiet der Grenzschmierung bezeichnen, konnten 
inester Zeit erhebliche Fortschritte erzielt werden. Hier sind 
its in aller Deutlichkeit die Erfolge molekulartheoretischer Vor- 


ıneen für die Behandlune praktischer Frasen sichtbar geworden 


Die in einem Lager an- bzw. auslaufende Welle führt neben der rotierenden 
ung ungleichmäßig pendelnde Bewegungen um das „Lag: 
\nlaß geben zu lokalen starken Druckerhöhungen in der Schmiermitt 

keit, die bisweilen mit soleher Wucht erfolgen, daß die Schmierschicht v 
lle durchschlagen wird. Näheres siehe FaLz, Grundzüge der Schmiertechnik 


Kolloid-Z. 61 (1932) 199 
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Wir wissen heute auf Grund der Ergebnisse von Messungen), die 
selektive Adsorption?) schließen lassen, und von elektrischen °) 

röntgenographischen #) Untersuchungen, daß die Gesamtreibung uı 
sonst gleichen Bedingungen abnimmt, wenn sich am beiderseiti 
Lagermaterial festhaftende (adsorbierte) Grenzschichten befind 
Die auf den Germprozeß°) aufbauenden Verfahren zur Verbesseı 
der Schmieröle und deren wissenschaftliche Untersuchung haben 
stätiet, daß die Haftfestiekeit des Schmiermittels am Lagermat: 
bedingt ist durch die Wechselwirkung der von den Schmiermit 
molekülen und dem Lagermaterial ausgehenden Kräfte Rı 
valenzkräfte und weiter abhänet von den verschiedenen M 
lichkeiten der Packung der Schmiermittelmoleküle in den Gre 
schichten. So bestehen heute über die Struktur der Grenzschich 
und damit über den Ordnungszustand der Moleküle in den Gre:ı 
schichten wenigstens in einigen Fällen ganz bestimmte Vorst 


lungeen®). Eine eute Haftfestiekeit der Grenzschichten am Las 


I) Die unmittelbare Messung der Adsorptionswärme stößt deshalb | 
noch auf große Schwierigkeiten, weil für unsere Problemstellung die Adsorı 
an wohldefinierten, nach Möglichkeit an optisch glatten Flächen zu messen 
und nicht, wie das in der bisherigen Meßtechnik zur Erreichung meßbarer Ads 
tionswärmen notwendig war, an (Metall-)Pulvern. Wir sind im Begriff, mit 
bereits beschriebenen Apparatur (siehe K. L. Worr und H. Fraum, Z. physik. ( 
(A) 178 (1937) 411) zu versuchen, definiertere Adsorptionswärmen zu bestiı 

2) Siehe hierzu u.a.: J. J. TrıLLat, A. W. BurweELt und J. A. CamerLı 
M. E. NoOTTAGE, The Institution of mechanical Engineers, General- Discussion: 
Lubrication and Lubricants. Bd. IV, 8.196, 65, 165. London, Oktober 1937 

3) Siehe hierzu P. SCHERING und R. VIEwEG, Z. anzew. Ch. 39 (1926) 1 
Evans, Petr. W. 1926; V. VIEwEG, Kolloid-Z. 61 (1932) 199. 

4) A. MÜLLER und G. SHEARER, J. chem. Soc. London 1923, 3156. J. J. Trı 
Ann. Chim. Physique 1926. K.H.Mryer, Z. angew. Ch. 1938, 935. Fınck 
ZAHOORBUZ, The Institution of mechanical Engineer, General-Discussioneı 
Lubrication and Lubricants. Bd. IV, S. 100. London, Oktober 1937. 

’) Im Germprozeß fügt man Mineralölen, die fast nur aus unpolaren 
bindungen bestehen, polare, sehr adsorptionsfähige Bestandteile (z. B. freie 
säuren) zur Verbesserung der Schmiereigenschaften hinzu. 

6) Bei den fetten Ölen mit polaren Glycerinestergruppen, bei den Par 
schmierölen, deren Schmiereigenschaften durch Zusatz kleiner Mengen 
Fettsäure verbessert ist, in ÖOlgemischen mit polaren und unpolaren Best 
teilen haftet jeweils die polare Gruppe (z. B. des Glycerinesters oder der | 
säure) fest am Metall, während die unpolaren langen Ketten infolge der Dispers 
kräfte untereinander (meist senkrecht zur Metalloberfläche) ausgerichtet sind 
Herabsetzung der als Grenzreibung gemessenen Reibung kommt dadurch zust 


daß die Reibung zwischen Metall und Flüssirkeit ersetzt wird durch die R« 
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terial hat zur Folge, daß die Trockenreibune im Rahmen des 


lichen verhindert wird. Ist die Bindung der an das Lasermaterial 


enzenden Schmiermittelschichten so eroß und das ist das Ziel 
lem Gebiete der Grenzschmierune daß praktisch keine Reibung 


hen dem Lagermaterial und dem angrenzenden Schmiermittel 
stattfindet, und sind die zwischenmolekularen Kraftwirkungen 
vom Lagermaterial in das Schmiermittel reichen, für weiter 
elegene Schmiermittelschichten so klein, daß ein wesentlicher 
3 auf die Bewegung dieser Schiehten von da her nicht mehr aus 
wird, so sind für die praktische Schmierung die günstigsten 
ıneen erfüllt: es sind dies die Bedineuneen der ..Vollschmie 
bei der die gesamte Reibung lediglich noch durch die Rei 
der Schmierflüssigkeit in sich bedingt ist. In diesem Fall ist 
raoe der (esamtschmieı ne nul noch eine Frase deı inneren 
unge der Flüssiekeit. deren Herabsetzung wi in Analogie 
Grenzschmierung als innere Schmierung bezeichnen wollen. 
Die Frage nach der inneren Schmierung ist also nichts anderes 
lie Frage, in welcher Weise die Größe der inneren Reibung durch 
und Anordnung der Moleküle in Flüssigkeiten und Flüssiekeits 
ischen bestimmt sei. Ist diese Frage, die wir im folgenden auf 
Grundlage einer ausgedehnten Meßreihe in Aneriff nehmen 
erst einmal einigermaßen eeklärt. so werden von daheı Wege 
eigen sein, wie etwa durch Mischen zweier Flüssigkeiten 
Flüssiekeit von ganz bestimmter innerer Reibung hergestellt 


n Koönne Nicht also die Frage. wie die Schmierung vom Wert 


\ohlenwasserstoffreste der polaren Bestandteile mit unpolaren Teilen 


des 
ittels, d. h. die Oberfläche des Metalls mit großem Reibungskoeffizienten 


rd durch eine Gleitschicht von Methylgruppen mit sehr geringen Reibungs 
Siehe G. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekül 
Stuttgart 1937. 8. 227f. Nach BracG (Nature 1925. 266) gleicht deı 

er Schmiermittelschicht einem Paket von Spielkarten, welches als 
enommen Deformationen gegenüber sehr widerstandsfähig, deren einzelne 
en aber äußerst beweelich sind und übereinandergleiten können. Daß 
unpolaren Schmierölen eine Ausrichtung in den Grenzschichten erfolgt, 
srößer die An 


der Polarisierbarkeit ist, und erfolgt derart, daß die Achsen größter Polari 


ebenfalls gezeigt werden. Sie erfolgt hier um so leichter, je 


eit sich vorwiegend senkrecht zur Metalloberfläche einstellen (KyRoPovLvs, 
wirtsch. 12 (1932) 62; World Petrol Congress Nr. 112, 1933, Londoner Schmier 
vung 1937; Dis Bd. IV 5. 138). 
Die Vollschmierung spielt in der Praxis bei schnellaufenden Motoren die 


Rollı 
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des Koeffizienten »; der inneren Reibung der Schmierflüssigkeit 


hänge diese Frage geht den Physiker und Techniker eher an 
uns ‚. sondern die dieser Frage vorangehende Aufgabe, wie n 
bei eerebenen anderweitisen Anforderungen eine Flüssigkeit 


bestimmter Viscosität herstellen könne. ist es, welcher die folgen: 


Untersuchungen dienen können. 


Il. Molare Viscosität. 

Die auf dem Transport von Masse, Energie und Impuls beruhen 
Erscheinungen der Diffusion, der Wärmeleitfähiskeit und der inne: 
Reibung haben bei den Gasen, indem man von den Vorstellun: 
der kinetischen Gastheorie und des idealen Gases auseine, eine « 
heitliche und im wesentlichen befriedigende Beschreibung und A 
klärung erfahren. Die innere Reibung. die besonders eingeh: 
bei der laminaren Strömung untersucht wurde, stellt sich in dies 
Betrachtungsweise dar als ein durch die freien, in Wärmebeweg 
befindlichen Moleküle besorgter Transport von Impuls, derart, 
Moleküle ihre ‚Schicht‘ verlassen und während des Zurücklege: 
einer oder mehrerer ‚mittlerer freier Weelängen‘‘ ihren zu hoh« 
oder zu niedrigen Impuls an den nächsten Schichten ausgleich: 
wobei sie auf diese ‚Schichten‘, je nachdem ob sie aus einer ‚Schicht 
erößerer oder kleinerer Strömungsgeschwindiekeit kommen, beschleı 
gend oder hemmend wirken. Die quantitative Durchreehnung dies: 
Vorstellung ergibt die bekannte Beziehung!) 

m Vm 
3yV2:n.d® 3 
nach welcher der Transport des Impulses und damit die innere R 
bung in einem Gas, da die Änderung von N durch die umgekel 
von / gerade kompensiert wird, vom Druck (Konzentration, Dich! 
des Gases unabhängig sein und mit YT zunehmen soll. Die in di 
Gleichung zusammengefaßten Forderungen der Theorie konnten 
wirkliche Gase in weiten Bereichen experimentell bestätigt werd: 
Abweichungen, die bei extremen Bedingungen (tiefen Temperatur: 
hohen Drucken) auftraten, konnten durch zusätzliche Annahm« 
einigermaßen befriedigend erfaßt werden. 


) 


l) Siehe z. B. CL. SCHAEFER, Einführung in die theoretische Physik, B 


Berlin 1929. S. 420. Es bedeuten: m Molekülmasse, ı mittlere Mole 
Vest hwindigkeit und d Moleküldurchmesse L, N die Zahl der Moleküle im Ku 
zentimeter und / die mittlere freie Weerlänge. 2\ Siehe etwa W. SUTHERLA 


Philos. Mag. (V) 36 (1893) 507; G. JÄGER, S.-B. Akad. Wiss. Wien 108 (1899 











\ 
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Versuche, die innere Reibung der Flüssirekeiten in einer für 
Flüssiekeiten gültigen Darstellung auf ähnlicher Grundlage zu 
ındeln wie die innere Reibung der Gase (d.h. Versuche, welche 
andersartiger Temperaturabhängigkeit wegen der bei Gasen 
‚achteten annähernden Unabhäneigrkeit der inneren Reibung 
Druck zunächst noch möglich erscheinen konnten) blieben 
h ohne Erfole.. Eine genauere Überlegung läßt erkennen. 
eine einheitliche, alle Flüssiekeiten umfassende theoretische 
tellunge der inneren Reibung für Flüssiekeiten auch nicht er 
et werden kann Bei (sasen befinden sich nämlich solange 
icht zu sehr hohen Drucken übergehen, alle Moleküle im Mittel 
Zeit praktisch immer in so großem Abstand voneinander, daß 
Stoffspezifische, d.h. aber daß auch die Gestalt der Moleküle 
das die Moleküle umgebende Kraftfeld in deren beobachtbaren 
sikalischen Eigenschaften im allgemeinen nicht mehr merklich 
vortreten. so daß sich das Verhalten der Gase aus der alleinieen 


ıhme vollständige ungeordneter Wärmebewerung der Moleküle 


rleıten läßt r bei Flüssiekeiten bilden sich dagegen, worauf schon ein- 


nes verwiesen wurde, unter der Einwirkung der von den Molekülen 


oehenden Restvalenzkräfte und bestimmt durch die Gestalt deı 
küle wohl definierte Ordnungszustände der Moleküle aus, die 
rseits die makroskopischen Eigenschaften der Flüssigkeiten ent 
idend mitbestimmen. Am unmittelbarsten tritt uns dieser Sach- 


It darin enteeeen, daß die in Grammolen ausgedrückten Dichten 


ter eleichen äußeren Bedinsungen für alle Gase die gleichen sind 


rend die Dichten der Flüssiekeiten. in denen die Moleküle dicht 
ekt sind. dadurch daß die Art der Packung unmittelbar durch 
\lolekülgestalt mitbestimmt wird, sich nicht in so einfacher 
se durch eine für alle Flüssigkeiten gültige Zustandsgleichung 
hreiben lassen. Ganz so unterscheiden sich aber die Flüssigkeiten 
h in der inneren Reibung von den Gasen. Wir erkennen dies, wenn 
zunächst nach dem Einfluß der Molekülgestalt auf die Viscosität 
Flüssigkeiten fragen z. B. schon an einer einfachen Gegenüber 
ınge der Werte der Koeffizienten der inneren Reibung von Hexan 
ÜUyclohexan (siehe Tabelle 1). Obwohl diese beiden Stoffe fast 
rleichen Molekulargewichte haben und obwohl die von den freien 
nolekülen ausgehenden Restvalenzkräfte von fast gleicher Größe 


| unterscheiden sich ihre Viscositäten um einen Faktor 3. was 


Siehe E. STEURER und K. L. Worr, loc. eit. 
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Tabelle 1 








10° (30 Molekulargewicht Molvolumen | 
Hexan 30 861 1295 
('velohexan Sl s4°1 100"4 


offenbar nur noch durch die Verschiedenheit der Molekülgestal 
bedingt sein kann. Entscheidender noch als die Verschiedenheit 
Molekülgestalten verursacht jedoch die Verschiedenheit der R: 
valenzkräfte (zwischenmolekularen Kräfte) Unterschiede in der Gr: 
der Viscosität, was beispielhaft durch die Gegenüberstellung unpol: 


Kohlenwasserstoffe und gleich großer Alkohole oder ein- und mı 


wertiger \lkohole in Tabelle 2 hinreichend erläutert sein mag. W 


Tabelle 2 
la 11 








Substanz r +10 Substanz r 10° 
Hexan 398 08°) \mvlalkohol 892 vo 
Heptan 185 (08 Hexylalkohol 
Octan 703 (02 Heptylalkohol 100 (00 
Nonan Yy69 (VO Octylalkohol 
Methanol 734 (00°) 

Glvkol 1133 (25 
Glycerin 12200 (28 


müssen also, wenn wir die Frage nach einer Molekulartheorie deı \ 
cosität der Flüssiekeiten stellen, anders als bei den Gasen von 
fang an das Stoffspezifische mit in Rechnung setzen. Unser Z 
kann deshalb auch nicht in dem Versuch einer ‚‚allgemeingültige 
formelmäßigen Darstellung lieren, in welcher, wollten wir sie allgem: 
eültie sehen, Konstanten auftreten müßten, die ihrerseits in kom] 
zierter Weise vom Stoff (Gestalt, Kraftwirkungen) abhängig wär: 
wir müssen vielmehr den Versuch machen, auf Grund unserer M 
sungen und aus unserer Kenntnis der Eigenschaften der Moleküle u 
der Ordnungszustände der Moleküle in Flüssigkeiten zu zeigen, d 
von hier aus mit Hilfe einfacher molekulartheoretischer Vorstellun; 
erundsätzlich in jedem Fall eine Erklärung des Viscositätsverhalt« 
der Flüssiekeiten möglich ist. 

Zur Beantwortung der Frage, wieweit eine Übertragung 


Mechanismus des Impulstransportes, der bei der inneren Reibı 
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Gasen bewährt ist, auf Flüssigkeiten überhaupt noch berechtigt 
sehen wir von zwei höchst bedeutsamen Tatsachen aus 

Die innere Reibung von Flüssiekeiten ist um einige Größen 
ngeen erößer als diejenige von Gasen 
>, Die innere Reibung von Flüssiekeiten nimmt mit steigender 


peratur sehr empfindlich ab, während diejenige von Gasen mit Yy 7 


Beide Tatsachen sind mit dem Mechanismus des Impulstrans 
wie er bei der Erscheinung der inneren Reibung in Gasen offen 
verwirklicht ist, nicht in Einklang zu bringen. Das bedeutet 
nicht, daß ein solcher Impulstransport (Übertragung des In 
s durch elastische Zusammenstöße zwischen einzelnen Mole 
in Flüssigkeiten überhaupt nicht mehr stattfände; es besagt 
daß, wenn ein Transport dieser Art stattfindet, dieser bei 
ssiekeiten von untergeordneteı Bedeutung sein mub eegenübeı 
em völlie anders gearteten Voreang. 
Unterscheidet sich so der Mechanismus der Impulsüberführung 


h Flüssigkeiten im wesentlichen grundsätzlich von demjenigen 
h Gase, so entsteht die Frage. wie das, was die Viscosität deı 
ssirkeiten gegen diejenige in Gasen abhebt, als eine Folge deı 
den Molekülen ausgehenden, in den Flüssirkeiten stark hervor 
tenden Restvalenzkräfte anzusehen ist. Um hier weiterzukommen 
wir zurück auf die Definition des Koeffizienten n der innereı 


Yung Dieser ist entsprechend der Definitionseleichung 


KR N F 


Fläche, dv/dx (eschwindigskeitsgeefälle), ein Maß für die Kraft 
velehe unter Vermittlung des Stoffes von einer 1 em? großen 
ne eıner beweesten Platte (Schicht) auf eine olei h orobe Fläche 

ruhenden Platte (Schicht) ausgeübt wird. wenn die beiden 
tten sich im Abstand von 1 cm voneinander befinden und 
schen ihnen das lineare!) Geschwindiekeitseefälle 1 besteht. Diese 
finition umschließt also die jeweils im Kubikzentimeter ge 
tete Impulsüberführung und bezieht sich einheitlich auf impuls 
ternde bzw. aufnehmende Flächen von 1 em?. Vergleichen wir also 


Viscositätskoeffizienten verschiedener Flüssiekeiten oder gar von 


Linear ist das Gefälle dann, wenn die Gesamtfläche der Platten ı 


rhältnis zu ihrem Abstand 
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Gasen und Flüssiekeiten, so vergleichen wir, da die Zahl der 

Kubikzentimeter enthaltenen und die Zahl der den (Juadratzentim« | 
besetzenden Moleküle nach Art und Größe der Moleküle auch 

sonst gleichen Bedinsungen von Stoff zu Stoff wechselt, die Leistı 
völlie verschiedener molekularer Mengen. Der Meßgröße 7 kon 
also offenbar bei der Betrachtung der Erscheinungen der inner 
Reibung eine ähnliche Bedeutung zu, wie etwa den (ebenfalls auf d 
Kubikzentimeteı bezogenen) (‚röben der spezifischen Leitfähiek: 
ım Falle der elektrolytischen Stromleitung oder der Dielektrizität 
konstante im Falle der dielektrischen Polarisation Wollen 

eine für die molekulare Betrachtungsweise oeelenete Vıiscositätsz 


finden, so müssen wir den dem Übergang von der spezifischen L« 
fähiekeit zur Äquivalentleitfähigkeit entsprechenden Übergang 

einer Viscositätseröße vollziehen, welche die Leistung jeweils ac 
valenter Mengen erfaßt, d.h. also zu einer Viscositätsgeröße, wele| 
anstatt auf die Impulsübertragung durch den N Moleküle enthalt: 


den Kubikzentimeter auf die Impulsübertragung durch den N, M: 


küle enthaltenden Molwürfel bezogen ist und als ..molarer Viscositäts 


koeffizient‘‘ oder kürzer als .molare Viscosität‘ zu bezeichn: 
wäre. Wir definieren also: 


Der molare Viscositätskoeffizient N, werde vemess 


ıls diejenige Kraft, welche auf einer ruhenden Plat! 


auf die Fläche V 
sich im Abstand der Kantenlänge V,;,’ des Molwürfe 


' des Molwürfels ausgeübt wird, weı 
bei linearem Geschwindiekeitsgefälle eine mit der G 
schwindiekeit 1 cem/sec beweete Platte befindet 

Dieser molare Viscositätskoeffizient!) ,, der unabhängig \ 
\voreeatzustand und von Art und Form der Moleküle immer die 
oleich viel Molekülen unter gleichen Bedingungen vollbrachte Leistı 


an Absabe und Überführung von Impuls mißt, ist gegeben zu 


Er 1° f 


In der Anwendung auf Gase bringst diese Definition, da | 
solange wir bei kleinen Drucken bleiben der Faktor V,, 


oemein der idealen Gaseleichung entnommen werden kann, ni 


Es ist teilweise üblich, die Größe » - V7/ als „„molaren Viscositätskoeffizient 
} 


ı bezeichnen. Diese Wahl ist aber unzweckmäßig, da sie sich auf Verhältı 


ht, wo die gesamte Transportstrecke, in Moleküllängen ausgedrückt, 


Substanz zu Substanz verschieden groß ist. 
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sentlich Neues: n,, nimmt hier, wenn wir |] 


aus der Gaseleichun 


etzen. die Form 


1 


die besaet, daß so wie n auch n,,:p ® bei gleichbleibender Ten 

ır für alle Gase vom Druck unabh ineie ist. Jedoch verdient Bi h 

daß, wenn wir anstatt deı Werte die n,-Werte zum Versgleicl 

den Flüssiekeiten heranziehen. die Unterschiede deı letzt ja au! 
el oleich \ iel Molekül: bezosenen molaren \ ISCOsmt itserölß AN 
oe F] io} \ \ ınd ( ser ıicht ] ndeut ıp\ trete 
lussieKeiten und sasen n } mehr so eindeutie hervortreten 

laß sogar, wie Tabelle 3 zeiet, wenn wir Drucke von etwa 001 bis 


0] Atm unterschreit ı dıe molare Viscosit ıt 


der Gase diejenige 
Flüssiekeiten „leicher T. peratur überschreitet \beı eradı 
wenn die Raumdichte der Moleküle im Gas derjenigen i 

N issiekeiten am ähnlichsten ist nämlich nach eroben Gasdruckeı 


bleiben die Unterschiede in der Größenordnung der Viscosität 


| 


erhalten. Es sind also offenbar die beiden Extremfälle weitesten 


nd dichtester räumlicher Packung der Moleküle. in 


denen die molar: 


bs Viseosität verhältnismäßig eroße Werte erreicht 








,4,) 0 2/60 
‚72 > ) aM ) 
> i } 4 yt ) 
4 1 ’ 
kohl I 0, 1 i } 


Während aber bei Gasen das Anstı cen deı Wert 
nendem Druck durch das aus der [aus Gleichune (1) fol ıden 


iehung 


htliche UÜberwiegen de 


N 
_ 


I1oK l \ 
Erklärung findet. heet bei Flüssiel 


Io Kelten deı andere Kxtr: m 
nämlich der Fall kleinster freier Weelängsen vor, für welchen. 
ın der der Gleichung (1) zugrunde liegende Mechanismus auch bei 


terer Packung der Moleküle bestimmend bliebe, die kleinst 


It 
4 


rte für die molare innere Reibung vefunden werden müßten 


bestätiet unsere eingangs ausgesprochene Vermutuı laß d 











in Gasen den |Iı p Istransport reoelnde molekulare Stoßmechanisı 
bei Flüssiekeiten für die Größe der inneren Reibung ohne entse 
1 1 


dende Bedeutung ist. Es bleibt also die Frage. wie denn bei die 


räumlicher Packung der Moleküle eine Impulsüberführunge in 


durch die gemessenen n,-Werte geforderten Maße möglich sei 
Flüssiekeiten sind dichte Zusammenlagerung« von Teil 
molekularer oder übermolekularer Größe. Bedinseung für ihre | 
stenz (bei endlichen Temperaturen) ist das Wirken zwischen 
kularer Kräfte. demzufolge ohne daß das einzelne Teilchen 


ın einen bestimmten Ort innerhalb des von der Flüssirkeit « 
eenommenen Raumes eebunden ware eine bestimmte räuml 
Dichte der Moleküle nicht unterschritten wird. Wird einem Teil 

molekulareı Größe innerhalb deı Flüssickeit ein Impuls erteilt 

wird dieser nicht nur auf dem Weg mechanischer Stoßausgleichu 
sondern wegen der zwischen den Teilen molekularer Größe inner] 
der Flüssiekeit bestehenden (die Energie der fortschreitenden Wär: 
beweeung ott stark übersteieenden) Wechselwirkuneseneı je VOTr7 
lich in der Art durch die Flüssiekeit weitergegeben, wie ein dem ei 
Ende eineı alls vielen Gliedern bestehenden Kette erteilter In w 
durch eine solche Kette An die Stelle des Im pulst ransportes 

freiem Weestück zu freiem Weestück tritt also eine quasistetige F\ 


pflanzung durch ganze Molekülgruppen. Je fester die Verbunden! 
der Glieder innerhalb der Kette ist, d.h. je größer die sie verbinden: 
zwischenmolekularen Kräfte sind. um so eünstieer wird die F: 


pflanzung des Impulses durch die Ketten, und nur wo zwische 


festen Molekülgruppen verbundenen Molekülen die kraftmäßige Vi 
knüpfung einmal schwächer ist, treten merkliche Unterbrechung 
in dieser Impulsleitung ein Deshalb also. weil an Stelle 
von Molekül zu Molekül, von freier Weglänge zu freier Wegläı 
unterbrochenen Transportes bei Gasen in der Flüssigkeit 
nur mehr durch verhältnismäßig wenie Lockerstellen unterbroch:« 
Impulsleitung tritt, weil also der Impuls in der Flüssigkeit ü 
ganze Molekülgruppen gleichsam sprunghaft!) weitergegeben wird 
die innere Reibung von Flüssiekeiten so verhältnismäßie eroß 
die Verkettung der Moleküle zu höheren Gestalteinheiten mit wa 
sender Temperatur meist recht stark abfällt ?). die Verkettune 
In ähnlicher Weise hat G. JÄGER (S.-B. Akad. Wiss. Wien 109 (1900 


bei Gasen der Raumbeanspruchung der Moleküle Rechnung getragen. 


lichen Flüssigkeiten, die wie Wasser, die Alkohole, Benzol und dergleich: 
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eküle mit steigender Temperatur also loser und die Zahl der die 


wulsleitune unterbrechenden Lockerstellen erößer wird. folet 
ter, daß, solange die Impulsleitung den Impulstransport übeı 
bei Flüssigkeiten die Viscosität mit zunehmender Temperatur 
er wird 
Diese einfache Vorstellung. die unter Vermeidune vorzeitiger 
Wlisierunge!) für die Erfassung alles Stoffspezifischen hinreic 
sch ıst führt die beiden Tatsachen. durch welche die inner: 
ıne der Flüssiekeiten am deutlichsten von derjenigen der Gast 
hoben wird, auf das Wirken der zwischenmolekularen Kräft: 
Die quantitative Ausgestaltung wird also auszugehen habeı 
der Art und Größe dieser Kräfte, die hier nicht nuı wie 
sen Grenzen mit Recht bei den Gastheorien Korrekturen 
e abeewandelter Gastheorien,. sondern Ausgaı ospunkt de 
htune „eben! Das im einzelnen auszuführen, wird Aufecab: 
ınderer Untersuchungen sein diesen abeı mub als erste \n 
ndune obiger Vorstellunsen noch vorauseehen die Untersuchung 
Frage welcher Art der unmittelbare Zusammenhang zwischen 
Größe der inneren Reibung und Art und Stärke der zwischeı 


ularen Kräfte ist und wie die innere Reibung durch Änderungen 


Ordnuneszustandes der Moleküle beeinflußt werden kanı r 
der inneren Schmierung Diese Fragen können a best 
$ keitsoc mischen behandelt werden 
Ill. Innere Schmierung. 
Indem wir dıe Frase stellen wann bei Stoffeemischen Ce Vis 


Be 


des Gemisches sich in einfacher Weise lineaı 


ten der Bestandteile des Gemisches zusammensetzt. g« 
j rat } } Seh I punkt 
1a (rel rk r 
Bere | ie! Zur t peratu 
t n A t r ebenfalls sc} el \ Kı MW 
hat unlängst A AD} P} Ma 71 134) 49 6098 
I) bedeut lı dort ht rıst | | 
ru a auı ı dk B I ınKu ruf Nähe l N \ 
1 le I Sıy Zusta veI ( I Yıl l Ts tl \ 
| lal Imy iberführu folg 
( VI | \nf ) I ır Mt | 
ti 4 ' W f ( | ] 








334 H. Harms, H. Rößler und K.L. Wolf 


aus von dem Fall der (kräftefreien) „molekularen Mischune‘‘}) 


zeiet sich, daß auch in diesem einfachsten Fall eine lineare Bezieh 





zwischen den Viscositätskoeffizienten n, und », der beiden Kon 
nenten, dem Viscositätskoeffizienten » der Misch ıne und den Mens 


verhältnissen (Molenbruch e) entspre« hend deı primitiven Mischuı 


oder (in molaren Viscositäten ausgedrückt 


) N... 1 9 9 


| ıllvoemeinen nicht besteht Diese Beziehungen velten vielmi 
wie man sich durch Betrachtungen über die anteilivse Besetz 
deı Flächen des Molwürfels d IrCcn die Komponenten deı Misch 
leicht klarmacht, nur dann. wenn die zueehörisen Molvolun 
| | l sind?); wenn |] ] V, ist. bestehen 


veven A ıch ohne daß erst Änderungen der Raumbeanspruchı 
beim Mischen auftreten oder das Wirken zwischenmolekularer Kräft 
Veranlassune zu besonderen Abweichunsen eeben müßte. Abw: 
ehuneen von der durch (4) oder (5) eeforderten Linearität In dies: 
ım allgemeinen vorlieeenden Fall besteht vielmehr. wie wieder 
Betrachtung am Molwürfel lehrt. eine Mischungsregel der Form 

No 4 en.) c,n.) 


oder (unter Einführung der molaren Viscositäten) 


Dabei kann in (7) das Verhältnis (] V, bzw | | F 


durch das Verhältnis deı Molekülquers hnitte r./r, bzw. r 


ersetzt werden. so daß (7 übergeht in 


Bezüslich V, ist bisher die Voraussetzung oemacht daß bı 
Mischen Anderungen in der Raumbeanspruchung (Kontraktioı 


bzw. Dilatationen) nicht auftreten. In der Gleichune (7) bzw. 


Über den Begriff der ‚molekularen Mischung‘ siehe K. L. Worr, Z 


Naturwiss. 2 (1936) 297. Trans. Faraday Soc. 83 (1937) 179. K.L. Worr, H.|] 
und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237. 2) Nur in diesen 
folet auch aus der Mischungsregel (5) die Mischungsregel (4 Bei Gasen, 
ter gleichen äußeren Bedingungen die Molvolumina immer gleich sind, ist 
ınd (5 hne weiteres erfüllt. |] Flüssirkeit stellt dieser Fall da en 
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mt also zum Ausdruck. daß allein durch die Verschieden 
der Molekülradien., selbst wenn keinerlei Änderungen in den 


ften und in der Raumbeanspruchung auftreten, eine Abw« 


ICnun 
der einfachen linearen Mischungsregel (4) bzw. (5) auftritt T 
en außerdem Änderungen in der Raumbeanspruchung, so daß 
emessene Molvolumen | verschieden von deı 
| ec] c,| 
hneten Wert ist, so tritt an Stelle von Gleichung (7) die Glei 


(8 


\bweichungen zwischen den nach (7) und (8) berechnete: 

ten geben den unmittelbaren Einfluß der beim Mischen voı 

sirkeiten meist auftretenden Änderuneen in der Ra 

ıchung!). Treten auch von der Mischungsresel (8) noch Ab 
neen, die allein ruf Wirkuın 

zwischenmolekularen Kräfte und der dadurch beding 


i Li 


hungen auf SO sind dies die \hbweic hu 


ei 


oen des Ordnuneszustandes der Moleküle (Assoziation und Solvata 


ınd dergleichen) zurückzuführen sind. Abweichungen der expeı 
tellen 7 Werte von den nach (5) berechneten Werten lasst 
lreierlei beim Mischen von Flüssiekeite« ruftrete l« 
flüsse auf die Viscositäft die teils bremsend teils 


mierend'‘ wirken können 


OS N 


ii 


Die vesamte beim Mischen suftretende Andı rung deı Vis« tat 
nüber dem nach Gleichung (5) erhaltenen Wert, also den Aus 


l; } ) ) 


ınen wir als .‚molare innere Schmierung ein Maß für d 


wir ıı dem durch die Beziehung 


/ 4] 
ierten Koeffizienten k der inneren Schmierung. Diesen 
ierkoeffizient nimmt Werte zwischen Null und Eins an, wenn 
heobachtete Viscositätswert kleiner ist als der berechnete posi 
innere Schmierune‘‘); er wird Null. wenn keinerlei Einfluß auf 
röße der molaren Viscosität auseeübt wird. und er wird negatin 


deı experimentelle Wert von ı oeröber ist als der berechnet: 
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(negative innere Schmierung oder ..innere Bremsung‘“). Mit 
nehmender Annäherung an den Wert 1 (k->1 entspricht 57}; 
nimmt die innere Schmierung zu; k=1 würde den (nicht realis 
baren) Fall des Verschwindens jeder inneren Reibung bedeuten 
Die in (9) erfaßten Abweichungen von der Mischungsregel (5) 
zeichnen also die mit dem Vorgang des Mischens zweier Flüs 
keiten’ insgesamt verbundenen Änderungen der inneren Reib 
d.h. die gesamte (positive oder negative) innere Schmierung. D 
sind die durch reine Volumeneffekte bedingten Teilbeträge im 
oeemeinen klein: eroße Abweichunsen von der Mischunesregel 
die wir getrennt von den übrigen auch unmittelbar als Abweichun 
von (8) Tassen können!), sind dasegen in jedem Fall bedingt daduı 
daß beim Mischen die Moleküle bzw. Übermoleküle der beiden 1 
einander zu mischenden Flüssiekeiten infolge der zwischen ih: 
bestehenden Restvalenzkräfte unter Bildung neuer oder Aufhebu: 


bestehender Lockerstellen zusammentreten. Als Lockerstellen für 


Impulsleitung sind nun offenbar alle die Stellen in der Flüssigk: 


anzusehen, an denen die zwischen benachbarten Teilchen molekulaı 
Größe bestehenden Wechselwirkungsenereien in die Größenordnung 
der Energie der Wärmebewegung oder darunter fallen. Im Gegens 
zu den Stellen hauptvalenzmäßiger Bindung der Atome zum M 
kül und nebenvalenzmäßiger Vereinigung von Molekülen zu Üb 
molekülen (stöchiometrischen Assoziaten) werden also die Stel 
als Lockerstellen zu bezeichnen sein, wo zwischen Molekülen b 


Ubermolekülen nur noch schwache Restvalenzkräfte tätige sind. A! 
weichungen von der Mischungesresel (8) bzw. eroße Abweichung 
von der Mischungsreeel (5) sind also immer dann zu erwarten, we 
der den molekularen Ordnuneszustand bestimmende Assoziatie 
zustand beim Mischen geändert wird; sie sind weiter auch 
keine Änderung der stöchiometrischen Assoziation eintritt d 
zu erwarten, wenn die Restvalenzkräfte zwischen den Molekülen 
Übermolekülen allgemein hinreichend stark hervortreten (starke N 
vatation). Schaffung neuer Lockerstellen oder Schwächung vor! 


dener bedingt eine mit Verminderung der Impulsleitung verbun: 


Da wir die g mte durch Gleichung (9) definierte Schmierung erf 

werden im folgenden immer die Abweichungen von der Mischungsreg:i 
ie später gezeigt wird, in den meisten Fällen auss: 
‚wischenmolek en Kräfte bedingt sind, und 


en \hbwı Ic hun en on {t or) { { tzit wi ( r { ınen. 
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rorößerung der örtlichen Gleitfähiskeit der Teilchen molekulareı 
‚öe; das bedeutet, daß die molare Viscosität einer solchen Mischung 


ner eefunden wird. als es der Berechnung nach (5) bzw. (8) ent 


cht. Umeekehrt wirkt Verminderung vorhandener Lockerstelleı 


ineehend. daß eine Vererößerung der molaren Viscosität oeoel 


r dem berechneten Wert auftritt. 


Betrachten wir zur Verdeutlichung den Fall der Mischung 


zweilel 


‚siekeiten, deren eine aus Molekülen mit freiliegender polareı 


ıppe besteht und zur Bildung von Ubermolekülen befähigt ist 


spiel oeben die \lkohole) während die andere Flüssiekeit 


IS 


polaren Molekülen bestehe und nicht zur Assoziation neigen soll 


m Mischen zweier solcher Flüssiekeiten tritt mit zunehmendeı 
lünnung des polaren Bestandteiles infolge der Wirkung deı 
rmebewegune und unterstützt durch die zwischen allen Molekülen 
Mischung bestehenden Dispersions und Induktionskräfte zu 
ehmende molekulare Durchmischung (Entassoziation) ein derart 
) mit steigender Verdünnung das Gleichgewicht hinsichtlich Zählig 
t Form und Festiskeit der verschiedenartigeen Übermoleküle 
mer mehr zugunsten der AvoGAproschen Moleküle (Einzelmole 
le) verschoben wird!). Für die Viscosität ergeben sich daraus zwei 
\örlichkeiten 


l. Die Einzelmoleküle (bzw. UÜbermoleküle niedriger Zählie 
zeigen nur geringe Wechselwirkung mit den Molekülen des 
npolaren Bestandteiles. Durch den Zerfall größerer Formeinheiten 
bermoleküle) wird, da wir in (2) auf die immer gleiche Zahl von N 
\voGApRoschen Molekülen beziehen. die Zahl der auf N, AVOGADRO 
en Moleküle treffenden Lockerstellen erhöht 


Die Impulsleitung 
| vermindert, die innere Reibung kleiner. Der Mischungsvorgang 
n diesem Fall mit innerer Schmierung verbunden 

Die Einzelmoleküle (bzw. polaren Übermoleküle) zeigen 

Wechselwirkung mit den Molekülen des unpolaren Bestand 
s. Durch den Zerfall größerer Formeinheiten (UÜbermoleküle 
polaren Bestandteiles wird auch hier eine Anzahl von neuen 
kerstellen seschaffen: demgeeenüber steht abeı jetzt die Veı 
rung einer eroßen Anzahl vorher vorhandener Lockerstellen, die 


ngt wird durch die Wechselwirkung zwischen den (polaren) Mole 


n und UÜbermolekülen mit den Molekülen des unpolaren Bestand 


Siehe WoLr. FRAHM und Harms. 
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teiles (Solvatation)!). Je nach der Zahl neuer Lockerstellen 
Ausmaß und Grad der Verfestisung alter Lockerstellen treten „eo 
über der Mischungsregel (8) positive Abweichungen (,.innere Schı 
runge‘‘) oder negative Abweichungen (..innere Bremsung‘‘) auf. 
Temperaturerhöhung bedeutet in jedem Fall Lockerung 
handener und Schaffung neuer Lockerstellen : Temperatursteiger 
muß also in beiden Fällen eine Erniedrigsung der molaren inn« 


Reibune zur Folge haben. 


Zweiter Teil. 
I. Experimentelle Unterlagen. 


Zur Prüfung 


der Frage. wann nun ..innere Schmierung‘, w 
innere Bremsung‘‘ eintritt und wie der Widerstreit von Entasso: 
tion und Solvatation sich im einzelnen auf die innere Reibung a 
wirkt. wurde die innere Reibung solcher Flüssiskeiten und Flüss 
keitseemische gemessen. deren molekularer Ordnungszustand ber: 


hinreichend untersucht ist. Es sind das die in Tabelle 4 aufgezählt 








Tabelle 4 
Hexan — Üvelohexan Methanol — Benzol 
Benzol— Uyclohexan Methanol — Tetrachlorkohlenstoff 
Hexan — Tetrachlorkohlenstoff \thanol— Uvclohexan 
Benzol -— Tetrachlorkohlenstoff \thanol Benzol 
Schwefelkohlenstoff — Tetrachlorkohlen \thanol— Schwefelkohlenstoff 
stoff \thanol — Tetrachlorkohlenstoff 


\thanol Dioxan 

n- Propanol — Üyclohexan 
Propanol — Tetrachlorkohlenst 
Butanol — CÜvelohexan 
Butanol Benzol 

\ceton Hexan 

\ceton — Benzol 


Flüssiekeiten und Flüssiekeitseemische. Unter diesen befinden 

auch bereits die kleinsten Strukturelemente der heute gebräuchliel 
Schmiermittel; doch war weniger dieser Gesichtspunkt für deren A 
wahl bestimmend als vielmehr der andere, daß an übersichtlie! 
Beispielen (gleichsam am ‚Modell“) gezeigt werden sollte, wo 


es bei der Frase nach der inneren Reibung und nach der inneı 


Siehe Worr, FRAHM und Harms, loc. eit., S. 268 ff. 
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mierune ankommt. Der Übergang zu den heute gebräuchlichen 
miermitteln sowie die Nutzbarmachung unserer .„‚Modellversuche 
die Herstellung neuartiger (sowohl molekulardisperser wie kolloidal 
perser) Schmiermittel. die insbesondere im Hinblick auf die Ve 
ıdunge von ..Lagerersatzstoffen‘‘ heute notwendig erscheint, werden 
besonderen Untersuchungen im Anschluß an die im folgenden zu 


ildernden ‚‚Modellversuche‘“ zu vollziehen sein! 


N 


Die Messung des Koeffizienten 7 der inneren Reibung seschah 


> 


einem Durchlaufviscosimeter (Abb. 1 u. 2), das in unserem 
boratorium entwickelt wurde?) Gemessen wird hier bei vor 
ebenem Radius 7 und vorgeerebeneı Länge l der K ıpillare K die 
t t. in welcher ein genau abgemessenes Flüssiekeitsvolumen TV die 
pillare A unter der Wirkung des hydrostatischen Druckes p durch 


tt Grundlage für die Bestimmung o1bt dabei das Poısı UILLEsche 


esetz für die Jaminare Strömung von Flüssigkeiten durch Kapillaren 


h dem a 
10) 


solange turbulente Strömung vermieden oder deren Einfluß aus 
haltet ist. Führt man. wie wir es taten. nur Relativmessuneen 
so wird, falls dafür gesorgt wird, daß während jeder Messung 
hydrostatische Druck sich in eleie her Weise ändert. da dieser 
ck proportional der jeweiligen Dichte der Flüssigkeit ist, die ge 
te Viscosität ı eeeeben zu 


en 11 


n o, die Dichte. „,„„ die Zähiekeit und t, die Dur: hlaufszeit deı 
ısubstanz bezeichnen. In diesem Fall ist eine genaue Bestimmung 
Visecosimeterabmessungen nicht erforderlich. wenn (bei Verwen 
U deı oleichen Kapillare immer die Durchlaufszeit für ein venau 


hes Flüssigkeitsvolumen NV’ bei derselben "Temperatur gemesseı 


| Es eilt dann 
/ o*»t- ( 12 
Dabei wird, wenn der UÜbergan u höhermolekularen Stoffeı ,02€e1 
ll, auch jeweils noch der Ordnungszustaı der Moleküle in den höl 
ılaren Stoffen genauer zu untersuchen sein Beschreibung d« 


chen \pparates siehe bei W HEROI und K L. Woı Fr, Z pi t \ 
154 1931 IS3 \usführlich« Beschreibung des hei den vorlıevender | 
verwandten Apparates und Meßverfahrens gibt H. R 


tation (Halle 1938/39 
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wobei die Apparateeichkonstante € für jede | 
pillare und jede Temperatur aus dem bekanı 
o-Wert der Eichflüssigkeit nach (12) bestin 
werden kann. Hinsichtlich der Konstruktion 
Viscosimeters und der Ausführung der Messuı 
ist im einzelnen über das. was in der ers 
Beschreibung !) gesagt wurde, hinausgehend 
noch folgendes zu ergänzen: Die Abmessung 
immer gleichen Flüssigekeitsvolumens, mit « 


das Viscosimeter zur Erreichung reproduzierb 





Bedingungen gefüllt wird, ge 
schieht, ohne daß Auswägen 

oder Pipettieren nötig wäre, 

dureh das in Abb. 1 mit D be B 
zeichnete Überlaufgefäß mit 
Überlaufkegel E. Vor jedeı 
Messung wird bei /// solange 
Überdruck gegeben, bis der 
Flüssigkeitsspiegel etwa die 

Mitte des Gefäßes A erreicht 

hat. Während nach Wegnahme 

des Überdruckes bei /II die 
Flüssiekeit unter dem Einfluß 

des hydrostatischen Druckes p 

bis zur oberen Marke (zwischen k 
A und B) sinkt, bildet sich 
stationäre Strömung aus. Aus 

der Bestimmung des Durch 


eanges des Meniscus durch die 


W. HEROLD und K.L. Worr, 


\bb. 1. Zähigkeitsmesser mit Glas 


filter (Schnitt) 
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1 


re und untere Marke wird dann die Zeit ermittelt. in welcher 
Flüssiekeitsvolumen, das zwischen beiden Marken in B einge 
ssen ist. die Kapillare durchläuft 
Der hydrostatische Druck 9, unter dem die Flüssigkeit durch die 
llare läuft, ist bestimmt durch die Höhendifferenz zwischen den 
en (in B) und dem unteren (in D) Flüssigkeitsspiegel. Dadurel 
B die Form eines Rotations 
oldes hat und daß deı 
end des Durchlaufes zwi 
den beiden Marken in D 
hebende Spiegel im breiten 
lıeses (refäßes ıst ! Ist e1 


daß die Höhendifferenz 
lamit der hydrostatische 
K W ihrend der Messung 
nur wenige ändert. so daß 
hydrostatische Druck aus 
mittleren Höhendifferenz 
der Dichte der durchee 
ten Flüssigkeit, die dem 
rechend jeweils ebenfalls 


ımt werden muß be 





et werden kann. Bei deı 
tıvmessungeen Ist da diese 


tlere Höhendifferenz immeı 





oleiche ist odeı venaueı „ 
bei jeder Messung in deı 
en Weise ändert. nur noch \bb. 2. Zähirkeitsmesser und P 
Verhältnis der Dichten deı 


essenden und der Eichflüssiekeit maßgebend. das dann uı 
bar in die Gleichung (11) eingeht?) 

Die Kapillare A trägt an beiden Enden Normalschliffe, so daß 
ıllaren verschiedener Weite verwandt werden können. Bei ] 
Das unterhalb von B befindliche Gefäß © ist für die Messung } 
nt ledielich dem Glasbläser zur leichteren Einhaltung der Forderung. daß 


vährend der Messung hebende Flüssigkeitsspiegel in D siel 


[ berlaufgefäßes befinden soll )as Viscosi 
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und /// können Trockenrohre und Staubfilter angebracht werd: 

Eine genaue Ausmessung der Kapillardimensionen und dergleic] 

erübrigt sich bei den Relativmessunsen. Das bei unseren Messun 
meist verwandte \ 
cosimeter hatte 


oeende Abmessung 














Bw 3 r—=0 25-4001 mı 
PT! 
Wet 1 N 100 mm 
SE 
ATI J; 3 p=20 em Flüssi: 
—— in j 
/ LFI MM. keitssäule 
| 4 
& | 20 cm? 
o Die Durchlaufsze 
7 betrugen 2 bis 50 M 
8 nuten Als Eichs 
! } | stanz diente Wassı 
RD \ RAU ‚ dessen Viscosität 
k Kit ] 
| 6 . 
| = genau bestimmt 
I.) v. 
| 12 Als Eichwerte wuı 
3 13 zuerunde selegt 
] | 0a 7 (Wasser) 
71 14 bei 6° Ü = 0'01557 
uchrtunumg .. 
= ii r, (Wasser) 
— 17 her 30°) VOOSO 
Y 4 
Kerpen Ye] 
3 Karen W7- „f Die Messungeder Dı 
kisel u i ki (| laufszeiten erfolgt« 
it einer in !/., Sekuı 
\bb.3. Maenethahn (Schnitt geteilten Stoppuhr 
I. Befestirungsschraube. 2. Halter Messing durch Vergleich 
3. Stromzuführung. 4. Mantel (Weicheisen). 5. Wick« einer RIEFLER-Peı 
lung (28000 Windungen, 0'0O8S mm Kupfe rdraht, etwa uhr der Würzhbu 
S400 Ohm 6. Magnetkern (Weicheisen). 7. Dur: ' 
ap ee ehr urch Universitätssternv 
sehender Führungesstab (Messing). 8. Spule (Messing 


oeprüf ‘de ! N 
9. Befestirungsschrauben Maenetkern-Messinrhüls: geprüft wurde). 


10. Messinzrhülse Va. Dichtungsring. 11. Ankeı 

Weicheisen) mit 13. Feststellschraube. 12. Schlitz I) Für Hilfe 
in Messinghülse. 14. Eingelöteter Ringe mit Fein Uhrenvergleich sind 
sewinde. 15 „-Zoll-Hahn. 16. Ventil. 17. 3/.-Zol! dem Direktor der N 
Gascewind« zum Anschließen beliebiger Rohı warte, Herrn Prof. \ 


leitungsstücke zu Dank verpflichtet 
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Per 


ullerung wies 
se Uhr während 
ınde weniger als 
sekunden Abweiı 
neen auf 

Die Messungen 
nten. indem nach 
Durchlaufen eı 
von I/II her die 
ssiekeit nach A zu 
oedrängt wurde 
| 


er gleichen Fül 
mehrmals wıe 
holt werden Die 
bereinstimmung 
schiedener Mes 
ven betrug im all 
meinen etwa 1°/,0 
ler Durchlaufszeit 
Dichten 0 die 
en tin Gleichung 
eineehen. waren 
einem Maximal 


er von 002° be 


+ 


tet; die Ausführung 
Dichtemessungen ge 
ıh pyknometrisch 
Die Messungen wuı 
bei 6 und 30° GC und 
InIeen Fällen auch 
bei 20° und 40° C 
eführt Zur Kon 


thaltune der Tem 





turen dienten zwei Abb. 4b. Maenethahı rlegt 
Anzefertist von Feinmechanikermeister J. KücL, Würzburg, Institut 1 
lische Chemie der Universität 
Siehe H. Harms, Diss. Würzburg 1937 und K.L. W Fund H. ( ( 


Praktische Einführung in die pl 


ın Ile pPNVSi lisch: Uhemik 2 INSCIH 14 
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etwa 50 Liter Wasser fassende. nach außen zut isolierte Therı 
staten. Der eine war in üblicher Weise mit Relais, Thermoregula 
und Heizlampen ausgestattet und konnte auf 0°01°C konstant 

halten werden. Die Temperatur des anderen, 6°-Thermostaten 

mit einem Überlauf versehen war, wurde durch Zufluß von | 
wasser mit Hilfe eines elektromaenetischen, vom Thermoreeulatoı 
steuerten Wasserhahns, dessen Konstruktion die Abb. 3 und 4 ersi« 


lich machen, auf 6 001° konstant gehalten! 

\ls Beispiel einer Meßreihe brinet l'abelle d die KEreebnisse 
dem Flüssirkeitseemisch Benzol Cyclohexan bei 6° ( Die Bi 
ıchtuneswerte die den foleenden Betrachtungen zuerunde lie: 
können im übrigen den durchweg hinreichend genau zezeichn« 
\bb. 5 bis 16 entnommen werden. Tabellarische Angaben der M: 
werte sowie Angaben über die Reinigung der Substanzen sind 
len erößten Teil der hier behandelten Gemische zu finden in 


Dissertation von H. RössLER 











label ) Ber ( hexaı 
10 - as n_ 

() 079146 12°62 5975. 59075 0) 5975 ) 5975 0 
00786 |: 079671 1146 54°03 5788 >85 5809 021 5802 014 
02346  0'80830 9708 45°40 5418 578 5469 052 5452 034 0 
0°’4786 | 0°82992 8270 3811 | 48°40 1029 4912 0:72 48'091 051 0 
05019: 083223 8217 3781 47'384 1004 4857 073 4835 (51 0 
6555. V’S4862 781 3558 1420 S62 4480 069 4469 044 ( 
IS682 | 0'87401 1823 | 35°07 | 3915 08 3950 036 3942 0°27 
09342 '0'88403 7970. 3555 | 3759 2:04 3778 019 3773 014 

l vSO356 8120  36°03 3603 0 3603 0 36'053 0 


Ks bedeuten: ce Molenbruch 070 Dichte der Mischung. n7j. Zähi 

effizient r", Molarer Zähigkeitskoeffizient, experimentell + M 

Zähiekeitskoeffizient, berechnet nach Mischungsrerel (5 : Koeffizient 
nneren Schmierung 


Eine eingehende Bes: hreibung des el: ktromagnetis« hen Wassı rhahr 


deı Disse rtatıon von H KRössı El H vlle 1938 39 ot vebe EL. 
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Il. Ordnuneszustand der Moleküle und innere Reibung. 


a) Zwischenmolekulare Kräfte und innere Schmierung. 


Frühere Untersuchunsen!) über den Ordnuneszustand deı 
küle in Flüssiekeiten und über die Wirkung zwischeı 
kularer Kräfte in Flüssiekeiten und Gasen gabeı 


3 über Zähliekeit. Form. Bindefestiekeit. Polcharakter und Sol 


tionszustand der in Flüssiekeitseemischen vorlieeenden Teilche:ı 


kularer Größe und deren Anderune mit Konzentratio ınd 
peratuı Zusammen mit den oben entwickelten Vorstellungeı 
Impulsleitung und Impulstransport in Flüssigkeiten lieferı 
Untersuchungen eine hinreichende Grundlase für die Betı 
on Innerer Reibune und innerer Schmierung. Was zu erörterı 
st dıe gesamte oben !Gleı hung y als innere Schmieruı o DK ö 


te Abweichung der beobachteten inneren Reibune von de 


ri 
t) bzw 5) zu erwartenden Reibung 


Von dieser beim Mischen zweier Flüssiekeiten insgesamt wirksam 
lenden inneren Schmierune bzw. Bremsunge können wir durel 


endung der Gleichung (7) als 7Rr diejenigen Teilbeträg« 


\bzue brinseen. die auch dann. wenn zwischenmolekulare Kräft: 
Ordnungszustand der Moleküle beim Mischen nicht bee 


Die \bweichungen deı beobachteten Werte vo 


nilubten 


eten würden 


ıch 7 bzw S) berechneten Werten stellen dann das da 


vir allein zu behandeln hätten, wenn wir nur die Wirkung deı 
ıtion und Assoziation auf die innere Reibung hatten erlrageı 
Nun zeigt eine genauere Betrachtung?), daß in fast 
ıntersuchten Fällen der auf der Verschiedenheit der Molvolumina 
hende und erst recht der durch die beim Mischen eintretend« 


rung der Raumbeanspruchung hervorgerufene Anteil der &« 


n inneren Schmierung jeweils klein bleibt gegenüber der tatsäcl 


ıch (9) berechneten gesamten inneren Schmierung, wie beispiel 
Siehe WoLr, FRAHM und Harms, | t. u K.1L.Wo ınd STEURI 
Weitere Literatur siehe in der Monographie .‚Zwischeı ekulare Kräft 

lolekülstruktur‘‘ von G. BRIEGLEI Strtt 937 
Der Ausdruck > »/ trä sc} ler b WM } 

inderung Rechnung; deı nterschied scher 7 N 
eten Werten ist in Ansicht des Gesamteffektes I t 


\bb. 5) klein 
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Abb. 5a. \bh. 5b \ 
\ “ Kor 
Benzol in Cyclohexan (6° ( \thanol in Cyelohexan (6 A 
i mn 
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N 
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/ \ i 
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/ 
u f L \ 
\ () 
k \ 
N 
F BER = f ne | 
\bh. 5e. Athanol \bb. dd. \thano 
in Schwefelkohlenstoff (6° C). in Tetrachlorkohlenstoff (! 
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die Abb. !) 5a bis d zeiseen mögen. Ledielich bei den Flüssig 


spaaren Methanol-Benzol und Methanol -Tetrachlorkohlenstoft 





tehen und auch hier num überwiegend bei der tieferen der beiden 
‚temperaturen orößere auf die Verschiedenheit deı Molvolumina 
ickeehende Wirkungen. die wir in den Abb. 5e und f aufzeigen 
nehmen zur Kenntnis, daß die Verschiedenheit der Molvolumina 
nbar immer dann Brem 
ereibt wenn  deı 
‚eren Zähiekeit das k— r 


iere Molvolumen z 


1[e 
net ist können dann 
im übrisen die beob 
teten Werte der inneren . 
N nierune bzw. Bremsunge 
t unmittelbaı hei 
in Abb. 5e und f daı 
tellten Systemen nach 
erforderlichen. aus den 
\bbildungen abzulesenden 
Korrektun mit der Wiı 
der zwischenmoleku \bb. 5« 
Kräfte in Verbindung Methanol in Tetrachlorkohlenstoff (6 
en 
\ls erstes Beispiel fü 
I | Zusammenhang zwi 
innerer Schmierung 
zwischenmolekularen | ® 
Kräften betrachten wir das i 
l ssiekeitspaar Äthanol 
\ ohexan Eine summa N 
& Übersicht über den 
Ördnuneszustand der Moleküle in den verschieden zusammeı 
etzten Gemischen dieseı beiden Flüssiekeiten oıbt Tabelle 6 


oegenüber den Alkohol 


Die entassoziierende Kraft des Uyclohexans 


rmolekülen ist klein: Die die Stärke der Wechselwirkung deı 


Die Auftragung in den Abbildungen ist so durchgeführt, daß als Ab 
lolenbruch e des jeweils erstzgenannten Bestandteils des Flüssigkeitspaar = 1 
ist Ordinaten sind von Abb. 6 ab die durch (9a) definierten Al 


ıngen, die sich jeweils auf 1 Mol Mischung bezieher 
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Tabellk 0, 








Konzentra Zähligkeit Bindefestig 
’oleharakter So t 
nsbere n leı h Ip Vi W erende rien Keit deı e 
\ll } \ der Alkohol Alkol a enereit 
16 K hlıch vol S ar IKOhOI 
bermoleküle ’ 4 ' \lkol 
1 \ er ıieegender forı Ik ıibermolekülk 
Ne \lkohol \lkol I) p kcal M kcal M 
ermolekülk momer Alkohol \lkol 
Eine 
1 nı > ru Li h NS ı) 
I OK ıle 
l 
(1a el 
ehme Ik 
| e] II | uI | nel 
r. 1 
Zahl ı 
ehmend mei Ip are i € rechte 
ri) > Ik m d Ä 0 
Doppelmolk u. besond« : 6pı \ 
u a 
| > 
üle 1 f Bind 
l d Zwe k 
Asse 
V TWwie end \ wie c 
Zwei el d D lare 
2 >04 . u 0) 
Dre erı € Kette 
küle S it I 
Höherzählige Zunehmend 
Prakt 
‚4 > Übermolk symmetrische 
Nu 
KUle \ss ut 


Moleküle beider Sorten untereinander messende Solvatationseneı 


siehe Tabelle 6 letzte Spalte ıst nur 2eering sie beträct (bezo 


auf 1 Gramm-Mol, entsprechend N, Einfachmolekülen) im Höchst! 


bis 1 kcal’g-Mol Alkohol. während die Bildungsenergie von X 


\lkoholdoppelmolekülen aus N, Einermolekülen (d. h. die Dis 


ziationsenergie von N ,/2 Doppelmolekülen) 8 kcal/g-Mol Alkohol 


macht. Der mit zunehmender Verdünnung des Alkohols zunehm« 


Zerfall der Alkoholübermoleküle in kleinere Einheiten und die daı 


verbundene Aufhebung von verhältnismäßig festen Dipol— Dij 
Bindungen bedeutet Schaffung von Lockerstellen. die bei der gerin 
Wechselwirkung, die zwischen Alkohol- und Cyelohexanmboleki 
besteht, durch geringe Verfestirungen an anderen Stellen nicht 

oeelichen wird. Wir erkennen diese Vorgänge aus der Größe 
beim Mischen und Verdünnen aufzuwendenden Wärmeenergie 

der mit wachsender Verdünnung zunehmenden molaren Raumbe 


spruchung und foleern von daher. daß mit dem Verdünnen 
I 
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‚hols mit Cyclohexan eine Herabsetzung der Impulsleitung, d.h 
innere Schmierung verbunden sein muß 

Wir prüfen an der Erfahrung, indem wiı wie in den folgendeı 

ildungen die nach (9) die Größe der inneren Schmierung bs 


menden Abweichungen Jh), des molaren Viscositätskoeffizienten 


Ie1 Mischungsreeel >) (als I» 17 TR 7 veven die Moleı 
he auftragen. Die ausgezorene Kurve der Abb. 6 positives 
entspricht innerer Schmierung bestätiet unsere Erwartung 


1as Flüssigkeitspaaı \thanol Uvelohexan bei eineı lempeı tu 
Ha Die starke \sym 


ie der Kurve (erößere 


Schmierung hei h 
en \lkoholkonzentra 
en) kommt daher. daß 
oe der geringen ent 
ziierenden Kraft des f Be ann. 
clohexans erst bei kleinen a 
\lkoholkonzentrationen u BES I ) \ 
h Ausweis der Messungen F i | \ 
Orientierungspolarisa 
der Mischungswärmen IL 


deı Raumbeanspru 


— 
Tr 


ıne erst unterhalb des / \ 
\lolenbruches 02 die 
Entassoziation der Alkohol 

eküle beeinnt vollstän \bb.6. Athanol in Cyelohexan und Ber 

u werden. 

\ls nächstes Beispiel betrachten wir das Flüssigkeitspaaı Beı 

Uvelohexan. Die zwischen Benzolmolekülen bestehenden Kraft 
ıngen sind unter sonst gleichen Bedingungen, wie Messungen 
len Dämpfen zeigen!), kleiner als die zwischen Cycelohexan 
ekülen bestehende Wechselwirkung. Andererseits hat Benzol bei 
t sehr verschiedener Molekülgeröße ein wesentlich kleineres Mol 
men als Cvclohexan (8734 geeeen 10625 cm? bei 6° Ü Beim 
hen von Benzol und Uycelohexan treten für so einfache Gemische 
freier Flüssiekeiten auffällige eroße Volumenaufweitungen ein 


065 em?/Mol Mischung). Wir haben daraus zu schließen 


K.L. WoLr und E. STEURER, loı it 
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daß im reinen Benzol ausgeprägte molekulare Ordnungszust 
vorhanden sind etwa derart, daß eine Parallelstellung der Beı 
scheibehen, wie sie im Graphit voll ausgebildet ist, bevorzugt 
und daß durch das Vermischen mit CUyclohexan diese Ordnung uı 
Volumenaufweitung sestört wird. Da weiter eine erößere Weecl 
wirkung zwischen Benzol- und Cyclohexanmolekülen nicht best 
und die Kraftwirkung zwischen dipolfreien Molekülen sehr stark 
wachsender mittlerer Entfernung der Moleküle abnimmt, so 
entsprechend der beim 
schen eintretenden Volı 
aufweitung einedie Locker 
f "4 derzwischen Benzolmolekül: 
bestehenden Wechselwirk 
\ | kompensierende Verfestig 
\ nicht eintritt, beobachten 
\ auch in diesem Fall (si 
\ Abb. 7) wie beim vorl 
\ eehenden über den gaı 
\ Konzentrationsbereich « 
\ beachtliche innere Schı 
\\ rung: einer (auf 1 Mol M 
schung bezogenen) maxıma 
Volumenaufweitung von 6 


E 2 ee Tuut Sin _) entspricht bei 6°C eine Hi 


re absetzung des molaren \ 
\bh 7 Benzol ın Cvclohexan und Tetra cositätskoeffizienten um mı 
ehlorkohlenstoff. als 20 entsprechend em 


Wert von 02 für den 
Güte der Schmierung messenden Schmierkoeffizienten!). 


In noch stärkerem Maße als durch die Beimischung von CUyelohexanmbolel 
sollte die „Schiechtenpackung“ der Benzolmoleküle durch Beimischung d 
nähernd kugelförmigen Tetrachlorkohlenstoff-Moleküle gestört werden. And 
seits wissen wir aus Messungen der Raumbeanspruchung, der Mischungswärmeı 
der Orientierungspolarisation, daß polare Gruppen mit den stark anisotrop p 
sierbaren Benzolmolekülen in starke Wechselwirkung treten. Wechselwirku 
ihnlicher Art bestehen auch zwischen den starken Partialdipolen der insg: 
dipolfreien Tetrachlorkohlenstoff-Moleküle und den Benzolmolekülen. Der im > 


einer Schmierung wirkenden Aufhebung der Ordnung der Benzolmoleküle wir 


\uf die in solchen Systemen bestehende Schmierung wies 


J. L. SnoEk (Physik. Z. 35 (1934) 911) hin. 
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ıf dieser Wechselwirkung beruhende Solvatation entgegen, die ihrerseits, bi 


sie alleine, entsprechend dem zweiten auf 8.337 behandelten Fall, ein« 
Bremsung hervorrufen sollt« Dem entspricht es, wenn die Mes 
\bh. 7) zeigen, daß die innere Schmierung, die beim Svstem Benzol-( 


ht beachtlich ist, hier wesentlich geringere Werte erreicht 


Die innere Schmierung, die wir bei den Flüssigkeitspaaren 
nol-Cvelohexan und Benzol-Üyelohexan beobachten, beruht also 
bar darauf, daß zwischen den Alkoholmolekülen und zwischen 
Benzolmolekülen bestehende Bindungen durch den Zusatz von 
‚hexan in mit zunehmender Verdünnung steireendem Maße se 
rt oder aufgehoben werden. ohne daß dafür neue Bindungen 
her Stärke zwischen den Alkoholmolekülen bzw. Benzolmole 
und den dipolfreien, schweı polarisierbaren Molekül: n des Ve 
isten Kohlenwasserstoffes geknüpft würden. Ein weiterer Ein 
der zwischenmolekularen Kräfte auf Impulsleitung und innere 
Schmierung muß nun dann hervortreten, wenn wir etwa den gleichen 
\lkohol in Mischung mit verschiedenen. mit dem Alkohol nicht in 
hiometrischen Mengenverhältnissen assoziierenden, dipolfreien 
Stoffen untersuchen, die aber anders als das Uyvclohexan mit 
en \lkohol in stärkere Wechselwirkung treten können Der Uber 
zu solchen Mischungspartnern bedeutet, daß einmal die Assozi: 
beim Verdünnen des Alkohols früher einserzt und daß andereı 
s Mes 
oen der Orientierungspolarisation der Mischuneswärmen und deı 


die Alkoholmoleküle stärker solvatisiert werden \u 
nbeanspruchung wissen wir weiter, daß die Wechselwirkung 
lem Alkohol in der Reihe Cvcelohexan Hexan Schwefelkohleı 

Benzol -—- Dioxan zunimmt Diese zur Solvatation führend« 
hselwirkune hat. wie die unseren früheren Untersuchungen ent 
nene Abb. Sa zeigt ?). zur Folge. daß die mit der Entassoziation 
\lkohols verknüpfte vermehrte Raumbeanspruchung in deı 


nnten Reihenfolge zunehmend durch die mit der So 





vatatıon 
ındene Raumersparnis kompensiert und (im Bereich größereı 


‚holkonzentrationen) teilweise überkompensiert wird 


Bei 6° ergibt sich sogar insgesamt eine Bremsung Hoch: 106 d Be 
| auf den Einfluß der Volumverschiedenheiten nach Gleichung (7) zurücl 
Berücksichtiet man diese, so bleibt auch bei 6° ı e 
rung bestehen. 
\ls Ordinaten sind hier ebenso wie in den Abb. 9a, 11b und 12 an 
ıvy, der beobachteten von den in einfacher Additivität 


Ina Vır pro Mol Mischung) aufgetragen 
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Betrachten wir nun die innere Schmierung, die in Gemis 
von Äthanol mit eben diesen Flüssiekeiten auftritt, so erkenne:ı 
(siehe Abb. sb), daß in Bereichen mittlerer Alkoholkonzentı 
ein in der eleichen Reihenfolge lierender Einfluß des Mischu 
partners besteht: die innere Schmierung nimmt in der Reihenf 
Uvclohexan — Schwefelkohlenstoff— Benzol— Dioxan zu. Wir h 
das so zu verstehen, daß hier die mit der stärkeren Solvatation 
bundene stärkere entassoziierende Kraft anders als bei der R 
beanspruchung die Wirkung der Solvatatıion übertrifft, so 


der Übergang zu Lösu 


— | mitteln. die mit dem A 
hol in stärkere Weel 


I 74 Be wirkung treten, den | 
' vane zu größerer inn: 
u Fi; \\ Schmierung bedeutet. D. 
‚ weiteren bedeutet Über: 
zu Lösungsmitteln größeı 
Er . entassoziierender Kraft abı 
7 ru, - ER \ wie gesagt, daß die A 
N hebung bestehender Lock: 
Fe —.. stellen und damit eine inn« 
4 I mn älthano! \, Schmierung, wenn man 
Bi S si " 7 reinen Alkohol ausgeht 
I so früher einsetzt, je gr 
die entassoziierende Kı 
\bb. sa. Anderung der Raumbeanspruchung ist. Tatsächlich zeigt dı 
von Athanol (30°C) (in em?/Mol Mischung). die Abb. Sb. daß das M 


mum der inneren Schı 
rung, das beim Paar Äthanol-Cyelohexan stark nach der S 
kleiner Alkoholkonzentrationen verlagert ist. in eben der veenan 
Reihenfolge nach großen Alkoholkonzentrationen hin versch: 
ist, so daß beim Paar Äthanol-Dioxan die Kurve im umgekehı 
Sinne asymmetrisch erscheint wie beim Paar Äthanol Cyveloh« 
Aus der Untersuchung der Mischungswärmen wissen wir weite 
daß die Entassoziation des Alkohols in Benzol und Dioxan 
einer Konzentration von 008 Mol/Liter (entsprechend 1500 
Gasdruck) bereits praktisch vollständig ist. während in Cyvcloh« 


der gleiche Zustand erst bei einer Konzentration von 00] 


Siehe Wour, FRAHM und Harms, loc. cit. 














Über innere Reibung und innere Schmierung 353 


‚hol im Liter (entsprechend 170 mm Gasdruck) erreicht wird 
Verdünnen von 008 auf 0°01 Mol Alkohol im Liter sollte da 
ı für das Paar Äthanol-Cycelohexan noch in höherem Maße mit 
Schaffung neuer Lockerstellen verbunden sein als für das Paar 
ınol-Benzol oder Äthanol-Dioxan, und in der Tat zeigen unsere 
bachtungen (siehe Abb. 6 und 8b), daß im Bereich kleiner 
‚holkonzentrationen 

ers als bei mittleren — Älhanol -Zyklohern 6° =—-——- Ältanıl -Tetrachlrkahlenstuf 


Xonzentrationen die in Be wefelkoklenstaf 4 


Schmierung im Paar 
\thanol-CUyelohexan die mt 
ire der anderen Gemische 
ertrifft.. Wenn aber die 4 pr x 
t Schaffung neuer Locker 
stellen verbundene Entasso Er. 
tion bei Verwendung von j r NS | 
('velohexan als Mischungs- Hy (\ 
ırtner im Vergleich zu den y b 1 
deren Flüssigkeiten erst 
hei verhältnismäßie kleinen 
Konzentrationen stark ein kr \ Ye 
setzt, so würde man unter / N 
Umständen erwarten, daß / Er \ 
lie bei mittleren Konzentra- a, N 
onen beobachtete stärkere 
Schmierung durch Lösungs- 
ttel stärkerer entassozi 
nder Kraft bei diesem 
schon hei eroben \l 
Ikonzentrationen beob- Abb. 8b. AÄthanol (6° ( 
tet würde, während, wie 
\bb. sb zeigt. oberhalb des Molenbruches 0°9 nur noch Dioxan das 
Uvelohexan übertrifft, Benzol und Schwefelkohlenstoff dagegen hinteı 
Uyelohexan zurückbleiben. Aber auch hier gibt die Verknüpfung 
t den Beobachtungen der Orientierungspolarisation und der Raum 
beanspruchung volle Klarheit: mit der stärker entassoziierenden Kraft 
ıch die stärkere Solvatation verbunden, und wenn dann, wie das bei 
| ol und Schwefelkohlenstoff zum Unterschied von Dioxan zutrifft 


lj 


Kintassoziation hei oeroßen Konzentrationen doch noch Te ht uUNVoOol 


7” 


Chen Abt. I Bd. 41, Heft .) 





354 H. Harms, H. Rößler und K.L. Wolf 


ständig ist, so ist der Fall gegeben, wo der Einfluß der neue Binduı 
schaffenden Solvatation, der mit Bremsung verbunden ist, ne 
- dem ‚schmierenden“ HF 





04 — - — 
3 — n-Kırrn rk hornn 8° 


fluß der Entassoziation s \ 


ı | stark hervortreten kann: | 
| | Be | der schwächeren Entass 

f ation im Cyelohexan schli 
/ lich noch einmal insgesamt N 


/ die stärkere Schmierung « 
7 \ | sprechen kann. Dies ist, wis . 
/ Be : Abb. 6 zeigt. bei 6° der F Rio 
/ ih kn \ während bei 30°, da d Y 
/ E a" \—| Solvatation schneller ı 
| f N \ der Temperatur zurückgeht 
v in \ (siehe Abschnitt b) als d virl 
Assoziation, auch bei deı ihı 


—— 
nn 
| 
| 

/ 
/ 
a 


rl ——> ’ srößten Konzentration: stan 
Abb. 9a. Anderung der Raumbeanspruchung die Schmierung im Benz Ube 
von n-Butanol (6°C) (in em?/Mol Mischung). orößer bleibt als im Üv: utäs 
hexan. Kra 

| a Betrachten wir als aı leı 
Im / N deres Beispiel n-Butanol 
4 \ Cycelohexan und in Benz n: 
yo) | / \ | so ergibt sich (siehe Abb. 9! 
/ \ im eroben das gleiche Bi 
wie bei Äthanol: Bei mit! / 
/ .. \ leren Konzentrationen übe: 
=; x \ trifft die Schmierung ı & 
\/ N \ Benzol diejenige in deı \ 
If \ \ eesättirten Kohlenwasser 

| stoff; das Maximum 

\ \ EM In. e)-Kurve ist auch | 
a ee? \ ı | im stärker solvatisierend: 
Lösungsmittel nach der S: 
srößerer Alkoholkonzent! 
\\| tionen verschoben. D 
eleichtt, wenn wir a 


\ 


\inzelheiten beiziehen. 





j 
- 2 4 

+ 5 7 PM 
u — i 


Abb, 9b. n-Butanol (6° C). Verhalten der Butano 
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he bei 6° mehr demjenigen der Äthanolgemische bei 30° als 
ienigen bei 6°: Es fehlen die bei Äthanolgemischen bei 6° bei 
en und großen Konzentrationen beobachteten Überschneidungen. 
\her auch dieses Resultat schließt sich folgerichtig an unsere früheren 
| ‚achtungen an. Im Butanol ist nämlich die die stärksten zwischen 
ularen Kraftwirkungen tätigende polare OH-Gruppe durch den 
en Kohlenwasserstoffrest in ihrer Wirksamkeit behindert!); die 
)H-Gruppe im Butanol ist demzufolge weniger stark zur Eigenasso 
tion und zu der auf Induktionswirkungen beruhenden Solvatation ?) 
‚efähiet wie Äthanol. Butanol verhält sich also, wie an anderen 
Kirenschaften bereits gezeigt wurde), ähnlich wie Äthanol bei höheren 
li peraturen doch ist die Schmierung insgesamt hier besonders 
da die mit wachsender Kettenlänge stärker hervortretende 
Wirkung der nicht spezifisch 


rksamen Dispersionskräfte 


ihnlich wirkt wie bei kon A BT TE, 
stanter Kettenlänge der | z | 5 
Übergang zu Lösungsmitteln 
tärkeı entassoziierender 
Kraft Diese mit wachsen ce > 
ler Molekülgröße zuneh- me; 

de Fähigkeit zur Betäti Abb. 10. Aceton (6° ( 


ng von Dispersionskräften 
ht weiter den Unterschied im Verhalten gegenüber (Ü'velohexan 
ınd gegenüber Benzol auch noch teilweise aus, woraus dann das 
/urücktreten der bei Äthanol bei 6° noch zu beobachtenden Einzel 
ten folet. Wie schließlich dort. wo die starke Wirkung der OH 
Gruppe fehlt, die innere Schmierung kleiner wird, zeige schließlich ein 
Vergleich von Aceton mit Äthanol (Abb. 10 neben Abb. 6) 


So führt denn die Verknüpfung der inneren Schmierung mit der assoziierend 


Ivatisierenden Wirkung der zwischenmolekularen Kräfte alle Einzelheiteı 


Weiteres über den Einfluß sterischer Faktoren auf die innere Schmierur 
iter unten (Abschnitt « :) Sterische Einflüsse machen sich, wie 
nfalls früher schon zeigen konnten (K.L. Worr, K. WEHAGE und H. PAHLKE, 
vsik. Chem. (B) 28 (1935) 1; Worr, Fraum und Harms, loc. eit.), der Solva 
serenüber hier stärker bemerkbar als gegenüber der Assoziation )as 


unter anderem darin zum Ausdruck, daß die bei Athanol-— Benzol bei 
\lkoholkonzentrationen beobachtet: Volumeinsparung (siehe Abb. Sa) br 
sanzen Bereich einer Zunahme der Raumbeanspruchuı siehe 


Ia) Platz macht. Siehe Worr, FrRAHMm und Harms, | 


über den 


or% 
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der Beobachtung auf Art und Grad des molekularen Ordnungszustandes zurücl 
es bleibt uns nur noch, das Paar Athanol-Tetrachlorkohlenstoff zu betrachten 
der Verwendung von Cyelohexan als Mischungspartner zeigen sich nun sowohl bı 
Raumbeanspruchung (s. Abb. 8b) wie insbesondere bei der Mischungswärme So 
erscheinungen, von denen wir nur die eine erwähnen wollen, daß im Tetra 


kohlenstoff trotz seiner stärker entassoziierenden Kraft die Verdünnungswä 





auch bei den kleinsten Alkoholkonzentrationen — anders wie etwa bei Benzol 

nicht gleich Null werden. Dieses Verhalten ist wohl darauf zurückzuführen, da 
Tetrachlorkohlenstoff mit seinen starken Partialdipolen mit dem Alkohol (zum | 

schied von der solvatisierenden Wirkung des Benzols) in eine zu einer Art von \ 
külverbindungen führende Wechselwirkung tritt. Das bedeutet aber, daß zwis 

Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff verhältnismäßig feste Bindungen geknüpft R 
den. Wenn dann bei großen Alkoholkonzentrationen deren Einfluß das mit der 
assoziation des Alkohols verbundene Verschwinden von vor dem Mischen im All 
vorhandenen impulsleitenden zwischenmolekularen Bindungen übertrifft, dann « 


sich der in Abb. Sb dargestellte Gang der inneren Schmierung mit der Konzentrat 


b) Temperaturabhängigkeit. 
Während die Frage nach der Temperaturabhängigkeit der inner: Molı 
Reibung auf Grund des für alle Flüssigkeiten bestehenden Zusammeı u 
hanges zwischen Impulsleitung, Lockerstellen und zwischenmolek nn 
laren Kräften oben einheitlich dahingehend beantwortet werd: ö 
konnte, daß parallel mit der durch Temperaturerhöhung bedingt: ni, 
Vergrößerung der Raumbeanspruchung und der mit zunehmend: . 
Temperatur geringer werdenden Wirkung der Richt- und Induktions al 
kräfte allgemein eine Schwächung der molekularen Verkettung wi; 


damit eine Herabsetzung der inneren Reibung stattfinden müss 
erfordert die Betrachtung der Teemperaturabhängigkeit der inner: 2 
Schmierung ein spezielleres Eingehen auf Einzelheiten hinsicht 


der Abhäneiekeit des Ordnuneszustandes der Moleküle von 


Temperatur. Den molekularen Zustand unserer Flüssigkeiten kön 
wir, da (zum mindesten bei den niedrigeren unserer Meßtemperatur: 

der Zustand molekularer ‚Mischung‘ in keinem der untersucht 

Fälle hinreichend erreicht ist, in keinem dieser Fälle wie einen Zust 

völliger Unordnung der die Flüssigkeit aufbauenden Moleküle 


handeln. Erhöhung der Temperatur wirkt dementsprechend bei 
von uns untersuchten Flüssigkeiten immer im Sinne einer Ann 
rung an den Zustand größerer Unordnung, d.h. im Sinne sow 
einer Abschwächung der Assoziation wie der Solvatation. Da w: 
die Unterscheidung der Assoziation und Solvatation dadurch gegı 
ist, daß einer starken, im wesentlichen auf Richtkräften beruhe:ı 


Bindung die Assoziation. einer mehr lockeren, nicht zu stöchiomet 














-- 
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n Komplexen führenden Bindung die Solvatation zugeordnet 
vird bei Zimmertemperatur die Solvatation noch jeweils stärker 
l'emperaturänderungen ansprechen als die einer stärkeren Bin 

zugeordnete Assoziation, so daß eine gleich große Temperatur 
erung sich bei den Temperaturen, auf die sich unsere Messungen 
ehen. auf die mit der Solvatation verbundenen Erscheinungen 


er stärker auswirken muß als auf die mit Assoziation ver 


ipften Erscheinungen. Andererseits haben und das wird oft 
hinreichend bedacht Änderungen der Assoziations- und 
N ıtationsverhältnisse hinsichtlich der verschiedenen makroskopi 


n Eieenschaften der Flüssiekeitseemische sanz unterschiedliche 
nicht einfach aufeinander beziehbare Gewichte!). So geht bei 
sweise in die Dichte die mit Assoziation und Solvatation sekoppelte 
\nderung der Raumbeanspruchung, in die Mischungs- und Veı 
ıuneswärmen die zugehörige Wechselwirkungsenergie, in die 
Molekularpolarisation oder mit anderen Worten in die Dielektrizitäts 
konstante die Änderung von Art und Zahl polarer Moleküle und 
bermoleküle und schließlich in die innere Reibung die Änderung 


Zahl und Art der Lockerstellen ein, und diese verschiedenen. 


lie makroskopischen Eigenschaften bestimmenden Größen sind ihrer 
seits jede wieder in anderer Weise und in verschiedener Stärke teils 


ehr von der Solvatation, teils mehr von der Assoziation bestimmt 


Wie sich das im einzelnen in der Temperaturabhängigkeit der gerade 


oenannten Eigenschaften auswirkt. zeigt die Gegenüberstellung deı 


len Abb. 11a bis e gerebenen Zusammenstellung 


Die in Abb. 11a dargestellte Temperaturabhängigkeit der auf 
Mol Alkohol (d.h. N, Einfachmoleküle) bezogenen Orientierungs 


rısation P’ von mit Benzol eemischtem Alkohol zeiet ın ein 


Behauptungen, die etwa besagen, daß zugleich mit einer beim Mischen 
Flüssigkeiten auftretenden Volumaufweitung bzw. Volumeinsparung imme:ı 
Herabsetzung bzw. Vergrößerung der inneren Reibung (d. h. eine Schmierung 
Bremsung) auftreten müsse, sind deshalb falsch und entbehren der experi 
len und theoretischen Grundlage. Versuche, solche Aussagen zur Grund 
iner formelmäßigen Darstellung über den Zusammenhang zwischen innerer 
und Temperatur, Druck oder Konzentration zu machen, wie man das 
ngem immer wieder versucht hat (siehe unter vielen anderen SPELLS, Trans 


j v Soc. 32 (1936) 530). blieben denn auch bis heute letztlich immer ohn« 


Speziell den Zusammenhang, der zwischen Volumänderung und innerer 
g notwendig besteht, bezeichnet der Übergang von Gleichung (7) zu 


ine (8) 





358 H. Harms. H. Rößler und K. L. Wolt 


fachster Weise, wie 
u zunehmender Tempe: 
/ Nu unter Annäherung an 
. Zustand der einfach n 
> kularen ‚Mischung‘ so\ 
die polare wie die unp: 
Assoziation zurückgeh: 
Gibt so die Tempera! 
g . abhängigkeit der Oris 


tierunespolarisation \ 
\bb. Ila. Orientierungspolarisation von Atha I > 
schluß über die Te: 


nol in Benzol (7° und 30°C). 
peraturempfindlichkeit dı 
1 a Br - 1 Beständigkeit der Alkol 
4 - er übermoleküle, d.h. 
e..; \ Assoziation. so sehen 
h den Einfluß der Teı 
\ peraturerhöhung auf d 


ur I \ Solvatation am eindrucl 


H \ vollsten in der Temperat 
| 2% \ ? |  abhängigkeit der Raum! 
| N “Gm —— j anspruchung beim gleich: 

\ J Flüssigkeitspaar. Trotz dı 
® | mit Verdünnung des All 
u hols immer verbunde:ı 
Entassoziation der All 
holübermoleküle und ei 
damit verbundenen 


Abb. 11b. Anderung der Raumbeanspruchung 


E ’ ” anı 
von Athanol in Benzol (6° und 30° C mehrten Raumbeans 


chung wird sowohl bei 6 


’ Er E, gr ] auch bei 30° infolge der 
| Ba 77% \ schen Benzol- und Alko 
. N molekülen bestehenden > 

| x \ vatation, wie Abb. 11b z« 
IN über weite Konzentrat! 

N, I) (Genauere Erörterung 

/ 2 Temperaturabhängigkeit deı 

ia ge) den Abb. i1la bis ce dargest« 

Abb. Ile. Mischungswärmen von Athanol Verhältnisse siehe bei W 


in Benzol (20° und 40° C) FraAHm und Harms, loc. eit 
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eiche insgesamt Raum erspart; hinsichtlich der Raumbeanspru- 
ng wiegt also der Einfluß der Assoziation geringer als derjenige 

Solvatation, deren hohe Temperaturempfindlichkeit in der 

hältnismäßig starken !Abnahme der Volumkontraktionen mit 
ehmender Temperatur deutlich hervortreten kann (siehe die Ab 
me des Betrages der Raumeinsparung und die Verengung des Be 
hes negativer AV bei der höheren Temperatur in Abb. sb). In 

Mischungswärme @ geht der gegenüber der wärmeliefernden 
Solyatation mit Wärmeaufwand ablaufende elementare Entassozia 

ana (Alkohol), > 2 Alkohol 

tscheidender ein als die Solvatation. Deshalb wird beim Mischen 

Äthanol mit Benzol insgesamt Wärme verbraucht (negative 
Mischungswärme in Abb. 11c); in der Temperaturabhängigkeit tritt 
ndes auch hier (bei Zimmertemperatur) wieder die Änderung der 
Solvatation stärker hervor. 

Bei der inneren Schmierung wirken nun, wie bei den Mischungs 
värmen, Solvatation und Entassoziation einander entgeren. Wo 
nun die mit positiver Schmierung verbundene Entassoziation die 
innere Schmierung allein oder überwiegend bestimmt, beobachten 
wir (siehe das Paar Äthanol CUyclohexan in Abb. 6) entsprechend 
lem bei höherer Temperatur geringeren Assoziationsgrad, Abnahme 
der inneren Schmierung: des weiteren besteht hier, da bei der höheren 
lemperatur die Entassoziation bereits bei geringerer Verdünnung 


Ilständig wird, eine mit der Temperatur gehende Verschiebung 


des Maximums der inneren Schmierung zu erößeren Konzentrationen 


ler assozlierenden Substanz (siehe Abb. 6). Wo andererseits, wie bei 
Methanol-Tetrachlorkohlenstoff (siehe Abb. 12a. wo der starke Ein 


; der Solvatation in einem breiten Bereich der Volumenersparnis 


ervortritt) oder Methanol- Benzol die Solvatation überwiegt, beob 
hten wir mit zunehmender Temperatur ebenso folgerichtig eine 
\bnahme der inneren Bremsung (siehe Abb. 12b). Noch etwas anders 
bei den genannten Beispielen liegen schließlich die Verhältnisse 

bei dem Flüssigkeitspaar Äthanol-Benzol: Hier tritt zwar bei 6 
30° über alle Konzentrationen positive innere Schmierung auf; 
besteht, wie die Betrachtung der Raumbeanspruchung zeigt 
siehe Abb. 11b), bei größeren Alkoholkonzentrationen ein starker 
{luß der Solvatation, der in der inneren Schmierung anders 


den AV durch den stärkeren Einfluß der Assoziation über- 
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deckt ist. In der Temperaturabhängigkeit der inneren Schmieı 
kommt dieser versteckte Einfluß der temperaturempfindlicheren » 


vatation indes wieder de 


a T_ gun/-zrseriakinng g| ich hervor : Beigroßen Al 
N — — Metta f holkonzentrationen nin 
Fken \ ‚ die innere Schmierune 
£ un 
\ : + u ya } 


Benzol) mit wachse:ı 


Temperatur langsamer 


| N // als bei dem geringere So 
| x ä an . s 
\ vatationseinflüsse einsch 
N - Benden Paar Athanol Gy 
“ , 


\ # |  hexan; die mit wachseı 
Temperatur infolge abnel 
mender Assoziationsstärl 


eenau so wie bei Athaı 
Abb. 12a. Anderung der Raumbeanspruchung 


von Methanol in Tetrachlorkohlenstoff (6° und 
30° CC), 


minderung der inner 


Schmierung wird hier duı 


die verhältnismäßig stärker: 


Verminderung des unter d: 


Schmierung verdeckt lieg: 


woraus sich die gegenübr 





dem anderen Flüssigkeit 
j paar im Bereich großer A 
a / koholkonzentrationen geı 
\ ; sere Abnahme der Schn 
/ rung ergibt. Hieraus eb: 
\ Ä | folet dann schließlich, w 
L Pl auf schon unter Abschnitt 
h hingewiesen wurde, daß «d 
Überschneiden der Äthaı 
Abb. 12b. Methanol in Benzol und Tetra kurven, das bei 6° beol 


chlorkohlenstoff (6° und 30° C). achtet wird, bei 30° bereits 


nicht mehr stattfindet. 
Beim Paar Benzol-Cycelohexan, wo das Verdünnen des Ben 
mit Uyclohexan (analog wie bei dem Paar Athanol-Cyelohex 


fast ausschließlieh mit einer Aufhebung von bestehenden zwiscl 


Cycelohexan bedingte Veı 


den Bremsanteiles teilweis 


wieder rückgängig gemacht 
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ekularen Bindungen zwischen den Benzolmolekülen verbunden 
beobachten wir (siehe Abb. 7) ebenso wie dort über den sanzen 


eich abnehmende Schmierung; die Tatsache, daß die durch den 
ohexanzusatz eelösten Bindungen beim Benzol wenigeı fest sınd 
beim Äthanol, kommt hier darin, daß die Abnahme der Schmie 

mit der Temperatur wesentlich stärker ist als beim Athanol 


‚hexan. schön zum Ausdruck !). 


e) Einfluß des sterischen Baues. 


\ssoziation sowohl wie Solvatation sind in den Flüssiekeits 
ischen. die als Bestandteil einen niederen Alkohol enthalten 


se der von der polaren und leicht zugänglichen (kleinen) OH 


1 


Gruppe ausgehenden Wirkungen verhältnismäßig stark ausgeprägt 
bein Übereane zu höheren Alkoholen wird infolo« deı von den 

nolaren Kohlenwasserstoffrest auseeübten Schutzwirkung der Ein 
fluß der OH-Gruppe mit wachsender Länge des Kohlenwasserstoff 


restes allmählich schwächer. während umgekehrt die zwischen den 


npolaren Molekülteilen bestehenden nichtspezifischen (Dispersions-) 
Kräfte an Wirkung eewinnen. Das bedeutet, daß bei sonst eleichen 
Bedingungen die Alkohole mit wachsender Kettenlänge dem ent 


ziierenden und solvatisierenden Zugriff der dipolfreien Lösungs 


ttel teils stärker teils schwächer?) ausgesetzt sind. Der UÜberg 


höheren Alkoholen wirkt in Cyclohexan ähnlich wie beim gleichen 
\lkohol der Übergang zu stärker solvatisierenden Lösunesmitteln 
I) mentsprechend beobachteten wiır an Mischuneen deı hon ( loren 
\ 


\lkohole mit Cyelohexan (siehe Abb. 13 und 14), daß anz ebenso 


das bei Lösungen von Athanol mit wachsender entassoziierendeı 


Benzol-Tetrachlorkohlenstoff ist hinsichtlich der Ter 


Hand der in Abb. 7 vevebenen Daten nicht zu behandı n, da hıer bx 6b 
durch (7) und (8) gefaßte Einfluß der Verschiedenheit der M 


ıhmsweise 


groß ist, so daß erst die auf (8) reduzierten Ar „-Werte eine Eı 
rung zulassen würden. 


1 


Siehe WoLr, FRAHM und Harms, |] t. S. 275/76. Ausführliel rd 


neiekeit der Solvatationserscheinungen von der Länge der Kohlenwasserstoff 
von H. FRAHM in seiner Würzburger Dissertation (1938) behandelt. Danach 


t die Solvatation mit zunehmender Kettenlänge in der Reihe der | 


hole zu, falls sie im wesentlichen auf der Wirkung ı Disper 
t ( Beispiel: Cvcelohexan): sie nimmt ab, falls sie vorwiegend auf d W 
Richt- und Induktionskräften gestellt ist (Beispiele: Benz Dioxan, Tetı 


ohlenstoff) 
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Abb. 13. 


H. Harms, 


— _ 


Homologe Alkohole 


in Cycelohexan (30° C). 


Äbb. 15. 


ın 


” Nr 
N 
/ x 
\ 
\ 
\ 

\ 

\ 
\ 
\ 
Homologe Alkohole 


Benzol (6° C). 


H. Rößler 


und 


K.L. Wolt 


/ 
v4 
Abb. 14. Butanole in Cy« 
hexan (30° C). 
\bb. 16. Homologe Alkoh:« 


in Tetrachlorkohlenstoff 
iu. 
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ıft des anderen Partners (siehe Abb. 6 und 9b) geschah hier mit 
hsender Kettenlänge des Kohlenwasserstoffrestes die innere 
ımierung größer wird und ihr größter Wert nach der Seite großer 
koholkonzentrationen verschoben wird. Gehen wir jetzt wieder zu 
die OH-Gruppe (offenbar infolge von Induktionskräften) stärker 
vatisierenden Lösungsmitteln Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
er (siehe Abb. 15 und 16). so bleibt dieses Bild im groben erhalten 

| wir sehen, daß etwa beim n-Butanol unbeschadet der nur gering 
ven Aufweitung des Molvolumens (siehe Abb. 9a) der Mischung 
folge der Entassoziation (die Änderung der Raumbeanspruchung eı 
icht hier maximal nur 2° /,,) eine innere Schmierung erreicht wird, die 
m verhältnismäßig großen Schmierkoeffizienten von 0°4 entspricht 
Hier bei diesen stärker solvatisierenden Mischungspartnern tritt dann 
ber neben dem Einfluß des sterischen Baues auf die Assoziation, ganz 
wie wir das früher auch bei den Mischungswärmen beobachteten 
ıch der sterische Einfluß auf die neue Bindungen schaffende Wechsel 
wirkung der OH-Gruppe mit den durch diese leicht beeinflußbaren 
Molekülen des anderen Partners hervor. Wir hatten bereits früher 
larauf hingewiesen, daß diese Wechselwirkung beim Methanol — Benzol 
sich in Bereichen großer Alkoholkonzentration in einer inneren Brem 
sune äußert. Die Abb. 15 zeigt weiter, daß bereits die verhältnis 
ißig geringe sterische Änderung, welche der Übergang zu Äthanol 
bedeutet, hier zwar noch nicht in der Raumbeanspruchung (siehe 
\bb. 8b), wohl aber in der inneren Schmierung den Einfluß der 
Solvatation, der im Methanol noch deutlich in einen Bereich der 
Bremsung hervortritt, bereits ganz verschwinden läßt!). Bei Mischun 
mit Tetrachlorkohlenstoff, wo nach Abb. Sa auch in der Raum 
beanspruchung der Einfluß der Wechselwirkung zwischen den arten 
eichen Molekülen noch stärker hervortritt, dringt er entsprechend 
ch in der inneren Reibung stärker durch, so daß selbst (siehe 
\bb. 16) bei Propanol sein Einfluß auch in der inneren Schmierung 
ch zu spüren ist. Im ganzen bleibt aber hier, auch bei Beach- 
ng der beim Übergang von Gleichung (5) zu (8) noch anzubrin- 
ıden Änderungen (siehe die Abb. 5d und e), das gleiche Bild 


ıalten wie bei den Mischungen der homologen Alkohole mit Benzol 


Bei Alkoholen mit sehr langer Kohlenwasserstoffkette tritt die begünstigt« 
ıtationsbildung durch Benzol, da die OH-Gruppe völlig „untertaucht 


K 
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d) Schlußbemerkung. 


Geben so diese Untersuchungen, die im wesentlichen an Systeı 
auseeführt wurden. die Alkohole als einen Bestandteil enthalt 





bereits ein volles Bild davon, wie durch Mischen von Flüssigkeit 
innere Schmierung erreicht werden kann, so bedarf die eingaı 
oestellte Frage. wie man bei bestimmten Anforderungen an andı 
Eigenschaften Flüssirkeiten bestimmter Zähigkeit herstellen kön 
indes noch der Ausdehnung der Untersuchungen auf noch stäı 
polare Stoffe (Glykol, Glycerin und dereleichen) wie auch auf sol: 
Stoffe, welche wie Aceton nicht das die Alkohole charaktı: 
sierende Bestreben zu stöchiometrischer Assoziation zeigen Über d« 


ırtige Versuche soll spater berichtet werden 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für we 
oehende Unterstützung. 
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Die Lösungsspektren von wichtigeren Säuren 
ij [3 n [3 [3 . » 7 ”y , ı\ 
der Elemente der Schwefelgruppe '). 
| Von 
f 
H. Ley und E. König. 
Mit 10 Figuren im Text 
Eingegangen am 14. 9. 38 
1. Die Unzültiekeit des Gesetzes von BEER für verdünnte L« 
Säure konnte durch die Annahme erklärt werden, daß die Abs 
tlichen durch die mehr oder weniger hvdratisierten Moleküle SO, b 
Die Beeinflussung der Absorption wässeriger SO,-Lösungen durch H -] 
Neutralsalz wird untersucht. Das bei Ausschluß von Luft dargestellte Bisulfit 
bsorbiert in Übereinstimmung mit ALBU und GOLDFINGER gering und kont 


rlich und schwächer als Sulfition. Die Anionen der Sulfonsäuren z« 


nuierliche Absorption, ebenso die der Dithionsäur« Einige Säuren und S 


vier- und sechswertigen Selens und Tellurs werden absorptiometris 


Vorlieseende Arbeit, eine Fortsetzung früherer Untersuchungen 


nunge 


häftıet sich mit deı Messung von Absorptionsspektren einiger 
ren des Schwefels. besonders der schweflisen Säure und ihrer 
‚e; auch wurden im Anschluß daran Säuren des Selens und Tellurs 
den Kreis der Untersuchung gezogen. Über die Absorptions 
ktren der Bisulfite herrscht noch nicht völlige Klarheit: die 
\rbeiten von LORENZ und SAMUEL?) sowie von ALBI und GOLD 

GER*) kommen zu entgegengesetzten Resultaten: während erster: 
tensive Selektivabsorption mit einem Hauptmaximum bei 255 n 


len. zeiet das Bisulfition nach ALBU und GOLDFINGER nur End 


rption, die jenseits 230 mu liest Da die Mehrzahl der bish« 


I Vt 
entlichten Untersuchungen qualitative Grenzabsorptionsmessungeı 
zur ungefähren Wellenlänge 220 ma enthalten. haben wir die 
\lessungen erneut in Angriff genommen und sie meist bis 180 m 
heeführt 
D6. Diese Arbeit bildet den wesentlichen Inhalt einer bei N | 
und Naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität Müı g 
rdissertation ') H. Ley und B. Arenps, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 3 
LORENZ und R. SAMmveEr, Z. phvsik. Chem. (B) 14 (1931) 219 H.W.A 


P. GOLDFINGER, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 338 
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1. Schwefeldioxyd in verschiedenen Medien. 


In wässeriger Lösung wurde Schwefeldioxyd in folgenden K 
000733, 00412, 01084, 02479 


untersucht: 000412, 


zentrationen 
0394 mol. Die Extinktionskurven sind in Fie. 1 dargestellt, 
Fe 
j 4 
[ 
? 
— ß 
n 
’ 
rg 
“ u“ ° / 
"RES" $: 
f.G Dt 54 
Tr Zu x “ "7 2 + ‘ 
I ne Rh ip 
EIN 34 
Di} AL x \N \ . 257 
s/x| 2/7 NER“ 7: 
HU dl; NN \ 0 j 
./ ./ı aa % „| 1 
% 0 ı san x 94 
FIR, %” / j! 
ul NW 
ıl?r ! A .... 
% nl 2 z | 
/ 
/ 
| 
| 
N ! 
Fig. 1. Schwefeldioxyd in Wasser. 
l 000412 mol 1 00412 und 0'394 mol 
14 .-- V’N05 mol 5 02479 mol. 
\ 000733 mol. ß - 0/1084 mol. 


Kurve für die 0'005 mol. Lösung, die sich unseren Messungen oberh 
>40 mı eut einfügt, ist der Arbeit von GETMAN!) entnommen. 


steigender Konzentration nimmt die Absorption zunächst zu bis 


') F.H. German, J. physic. Chem. 30 (1926) 266. 







Mit 
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m Grenzwert, der bei etwa 01 mol. liegt; mit Überschreitung 
er Konzentration findet wieder eine Abnahme der Absorption 
die Kurven werden parallel nach unten verschoben. Mit Ände 
der Konzentration erleidet die Lage des Absörptionsmaximums 
2750 A keine merkliche Veränderung; die Ausdehnung der Veı 
e bis zur Wellenlänge etwa 180 mu: ergab kein Auftreten eines 
Bandes. 
Die auch von allen früheren Beobachtern festgestellte Ungültig 
des BEERschen Gesetzes findet nun für die verdünnten Lösungen 
ende Aufklärung: Die Dissoziationskonstanten der schwefligen 
Säure betragen nach Korrtuorr!) k,=17-10° und %,=1-10"? 
\ehmen wir der hohen Dissoziationskonstanten in erster Stufe ent 
hend an, daß im wässerigen Schwefeldioxyd nur Bisulfitionen 
handen sind und daß ferner der undissoziierte Anteil aus mehı 
der weniger hydratisiertem Schwefeldioxyd (S80,, SO, n. H,O) neben 
ındissoziierter schwefliger Säure H,SO, besteht, so können wiı 
foleenden Gleichgewichtszustand annehmen, wobei wir zunächst da 
von absehen wollen, daß der Bestandteil 4,850, auch noch in 
ehreren tautomeren Formen [H-SO,-(OH), OS-(OH), u.a.]| vo 
men kann: 
SO, H,O H,SO, > H’+HSO,. 
C ce, (5 
Hier bedeuten: 
c, die Konzentration an gelöstem SO,, das mehr oder weniger 
hydratisiert sein kann: 
c, die Konzentration an undissoziierter Säure 
die Konzentration an Bisulfitionen, 
k, die „„Umwandlungskonstante‘‘, k, die eigentliche Dissozia 
tionskonstante:; weiter möge k, die Ostwarpsche Kon 


stante bedeuten. 


Dann ist 


ku=alt 1) 
k 0,/€, und k,h cle.. 9) 
7 hen den drei Konstanten eilt foleende Beziehune 
k,-k 
; - > 
ko | l a 


J. M. Kot THörr, Z. anorg. alle. Chem. 109 (1920) 69 
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Ist die Gesamtkonzentration an den verschiedenen Komponente: 
also ( i C+6,, so folgt aus (1) und (2) 
(f fu 


k 2, 


wo « | I’; eesetzt ist. Schließlich berechnet sich die Konzeı 


tion an Bisulfition aus (3 


Über das Verhältnis der Konzentration der undissoziierten Säur« 
der des Dioxyds lassen sich ohne weiteres keine Aussagen mac| 
die extremen Fälle sind 1. [4,80,]—=0, dann ist k,=0, « 
2. [SO, 0, woraus &k xo und «=]1 

Für die 4/8O,-Konzentration ist ausschlaggebend die Größe 
OstwaLp-Konstanten. Da nach Gleichung (2a) k,/@=k,., geht G 


chune (4) ın 


k k 
C, 1 | kt t 
4 


über. Macht man nun die Annahme, daß die HSO,-Ionen im mittler: 
Ultraviolett völlig durchlässig sind und daß die Konzentration 
undissoziierter Säure H,SO, in erster Annäherung zu vernachlässig 
ist. so ist der einzige absorbierende Bestandteil das mehr oder wenig 
hydratisierte $O0,. Berechnet man nun mit Gleichung (5) bei versel 
denen Konzentrationen € den Gehalt an HSO, und S80O,, so eı 


sich folgendes: 





HSO N) 
( m ] U 
r 

VO0412 000343 000069 
VO05 VOO4O4 V’OOOOS 
0.000733 000553 O"0O018 
00412 00192 0.022 
"1084 003518 007322 
(1,2479 (005697 019093 | 
0'394 005965 031435 


Die in Fig. 1 benutzten e-Werte sind durch folgende Gleic!i 
definiert 1, 
€ ur log 1° 1 
/,/I bedeutet das Verhältnis der Intensität des in die absorbier: 
Lösung von der Schichtdicke dem eintretenden zu der des 
tretenden Lichtes: ce bedeutet stets Mol/Liter. In den Ausdrüc! 
für e (Fie. 1. Kurve 1 bis 6) bedeutet ec die Gesamtkonzentration 


chwefeliger Säure €; wird nun für ce die aus Gleichung (5) berechı 
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entration an SO,—=c, gesetzt und die hiermit berechneten Mol 


ıktionen e’ genannt, so ereibt sich für letztere 


log : log : logo ( log ( 
& ‚erechnet sich z. B. für die Lösung © =0'0412 aus dem gefuı 
n Wert log : 198 (Wellenlänge 2935 und 2580 A) los 96 
Es zeigt sich nun, daß die neuen e’-Werte für eine gegeben: 


nlänge bis zur Konzentration etwa 01 ungel ihr konstant sind 


es ergibt sich die ungefähre Gültiekeit des Gesetzes von Bı 


X | 
s \ 
” m‘ 
F Fe \ 
. > Er N ” 
1; y % 
“an. ’ 
f # \ 
} " \ 
’ 
Ar BA’ 
2, y\ > 
' „ Gr 
r7 = 
\ 
Schwefeldioxyd in Wasser dıe mit oO usw. bezeichnete I’ 
direkt beobachtet 
I 000412 mol > 000733 
O0 0005 mol ! VvoO412 


5 berechnete Kurve 


zu sei auf Fig. 2 verwiesen, in der Kurve 5 die aus den 


en 1 bis 4 berechnete Kurve darstellt. die der Gültiekeit 

rschen Gesetzes entspricht 2). 

In konzentrierteren Lösungen, etwa von 01 mol. an, sind die 
\bweichungen beträchtlich, hier treten offenbar noch andere späteı 


rörternde Effekte auf, und die vereinfachenden Annahmen eelten 


mehr. 

Die nicht unbeträchtliche Streuung der Punkte der Kurve 5 
Linie durch die Unsicherheit der Messungen bedingt; es wär | 
ssungen mit einer genaueren, etwa lichtelektrischen Methode dur uf 


kal.Chem. Abt. B. Bd. 41, Heft 6 
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2. Schweflige Säure bei Gegenwart von Schwefelsäure und Sulfa 
Zur Untersuchung des Verhaltens der schwefliseen Säure 


Gegenwart von Wasserstoffionen (H,80,) wurde die Konzentı 
ın jener konstant gehalten (00114 mol.), während die H,SO,-K 


zentrationen 1044, 0522, 02088 und 01044 mol. betrusen. 


hat sıch die Lare des Maximums nicht veane 





Fir. 3 erkennen läßt 
Ist bei (sevenwart von Schwefelsäure die Konzentration des n 


dissozuerten Bestandteiles. als den wir wieder das mehı oder weı 


\\ 
f 
I ; Schwefelk xXvya Db (et va n H 0, 
I  V’O114 ı NO, ın 01044 mol. H,O, 
00114 mol. SO, ın 0'2088 mol. H,.SO, 
V"O114 mol. SO, in 0'522 und 1'044 mol. H,S0, 
i 


n wollen. e‘. die Konzentration deı 


hvdratisierte SO, annehme # 


und HSO,-Ionen «‘ die Konzentration der aus der zueeset 


Schwefelsäure stammenden Wasserstoffionen C',,‘, so ist die Bis 


T nenkonzentration 
I» ( We 
PERERE \ [U 7ORRT 


wo ı kr. Ux und € die Gesamtkonzentration c C), 


wurde aus den von JELLINEK!) für Schwefelsäure angesoehi 


bed: 


KR. JELLINEK, Z. physik. Chem. 76 (1911 
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ten abeeleitet (richtiger wäre es gewesen. statt der Konzentra 
n Aktivitäten anzuführen). Die in Betracht kommenden Kon 


rationen sind aus folgender Tabelle zu ersehen 














Konzentration 


1'044 0'522 V2OSS (1044 
es H SQ, (m 
{ (vS4 (48 v»224 (16 
VOWOO2 voootl VO0O0T6 (v0? 
,/ (0112 (v0]I vO1064 v0102 


Wie Fig. 3 erkennen läßt. sind die Kurven für die 1044 und 
’ mol. Schwefelsäure identisch die Methode ist nicht 

um die geringen Differenzen im SO, (Gehalt festzustelleı dei 
ıf der Kurven ist der zu erwartende: mit Erhöhung der Schwefel 
konzentration nehmen die e-Werte zu. Auch größenordnungs 

ereibt sich für die Differenz deı log Werte (vemessen ın deı 
des Maximums der Kurven) für die SO,-Konzentration in deı 
entriertesten und verdünntesten Schwefelsäure ein richtiger Wert 
Weiter wurde untersucht, wie durch Zusatz eines Fremdelektro 


} 


die Absorption der schwefligen Säure eeändert wird. Die Elek 
tlösune war eine 1 mol. Natriumsulfatlösung. die Konzentra 
an 80, betrueen 0°3242. 0'213. 00213 mol. Wie Fig. 4 erseheı 
wird die Form der Absorptionskurve der schweflieen DSaluure 
den Zusatz des Neutralsalzes nicht wesentlich geändert, das 
erfährt eine ceringe Verschiebung nach Ultraviolett um ungefäl 
ferner eine deutliche Abnahme der Tiefe. Wahrscheinlich « 
sich die Absorptionsänderung durch einen Deformationseffekt 
lurch die elektrostatischen Felder der SO) -lIonen auf die SO 
eküle In mehr odeı weniger hydratisierte rl Forn ruıset ib 
rtiee Effekte sind besonders von FAJANSs!) zur Erklärı 
rptionsänderungen herangezogen und von v.HaL» 
r?) u.a. untersucht worden 
Die Absorptionskurve des in optisch reinem Hexan gelösteı 
vefeldioxyds bestätieot SCHAEFERS?) qualitativen Befund. daß füı 
neen in indifferenten Medien (Pentan, Chloroform) das BEER 
Gesetz erfüllt ist. Es wurden zwei Lösungen von der Konzeı 


on 0'137 und 00209 mol. in Hexan untersucht (Fig. 4). die 


he Molekularextinktionen ergaben Bemerkenswert ist. daß das 
K.Fasans, Naturwiss. 11 (1923) 165 H.v. HaLsan und |] 

ik. Chem. 112 (1924) 321 \. SCHAEFER, Z r 104 
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150 A eeeenüber der 


Tatsache 


\bsorptionsmaximum um ungefähı 
Lösung nach langen Wellen verschoben ist und daß eben 
letzte mit dem 


dem indifferenten Medium eine deutliche Verringerung 
hänet diese 
wähnten Befund zusammen. daß oberhalb 01 mol. die 


Mösclicherweise 
des wässerigen Schwefeldioxyds wieder abnehmen 


96792, 
. . 
. . 
. . 
. * 
in . e 
% n . : 
T .” 5 Yo 
. ® er i» 
. G .. .. 
ie N 
* X \ . a 
‚eo . MR, X bi 1% ne £ 
‚ . * fi “ ) 
‚ F \ \y #' # 
. . \* „a % 
ng \ . Te _/ 
.%, \ Io ro 
on r a" 20 / 
u er x 4 - 
, 2 .nx 
> Ba EH# BETT TR > » 
s . / r . j 
y ». 5 
ur U, / 
’ = { 
I > [2 N - 
. 
.. 
. 
7 .;. 
. 
. 
. 
. 
° 
.. 
. 
“7 
B5 
4 * 
. 
. 
[2 
2 
7) 
. 
N 
Fir. 4. Schwefeldioxyvd bei Gegenwart 
00213 mol. 80, in 1 mı 
( oO 0'213 mol. 80, inin 
0'3242 mol. SO, in 1 mol 
hnete Kurve für SO 
0°137 mol. 81 


hi Te 


{ . 
, in Hexan 000 


deı 
macht man 
A 


(Gaszustande enthalten 


Lösungen 


zentrierten SO, 
so ist damit die Abnahme deı 


oeht 
Lösungen qualitativ erklärt!) 
mögli« hkeiten 


Andere Erklärungs 


celöste Stoff in nicht solvatisierter Form, d 


anhydrischen ähnlichen Zustand mi 


wasseı 
falls 
erlitten 


anfang 


Extinkti 


In Hexaı 
N 
\ 
N 
vi \ SO, Wa 
Va,80, 
Na vn 
Va ‘Oo, 
H,O (siehe Fig. 2, Kur 
) 0.0209 mol. NO 
W 


h. ähnlich 


nun die Annahme, daß in 
einen 


mehr und mehr in 
it schwächerer Absorpt Ion 


Werte in den konzentrieı 
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3. Natriumbisulfit 
iederholt Gegenstand von Absorptionsmessungen gewesen !); auf 


1 


nstimmigkeit in den Messungen neuerer Autoren wurde schon 
tend hingewiesen. Die auf verschiedene Weise, durch Mischen 
hwefliger Säure mit Natronlauge, durch Ansäuern verdünnteı 
‘O,-Lösungen mit Schwefelsäure und Versetzen von Na,S0 
en mit schwefligeır Säure ohne besondere Vorsicht h« Tot stellten 
fitlösungen gaben bei der Messung keine übereinstimmenden 


1 


te, auch ergab die p,-Messung durchwegs kleinere Zahlen als die 
KOLTHOFF?) und BAUMGARTEN?) erhaltenen. Wie aus vielen 
en Untersuchungen bekannt, hängen diese Unstimmiekeiten 
ler leichten Oxydierbarkeit der Sulfitlaugen zusammen, falls 
se Mengen katalytisch wirksamer Metallionen zugegen sind 


Berücksichtigung dieser Umstände wurde schließlich eine Appa 
benutzt, mit deren Hilfe es möglich war, durch systematische 
erune der Konzentration von Natronlauge und zasförmisem 
vefeldioxyd Serienaufnahmen von Lösungen zu untersuchen, di« 
selnde Mengen der beiden Komponenten enthielten. Es wurde 
Natronlauge bestimmter Konzentration ausgegangen. die mit 
enden Mengen von Schwefeldioxyd unter völliger Ausschaltuı 
luft versetzt wurden. Die längere Zeit in Anspruch nehmendeı 

he sind im Auszug in der folgenden Tabelle wiedergegebeı 
te 2 gibt die titrimetrisch bestimmte Gesamtmenge an S0, 


3 die Konzentration an NaHSO, bzw. NaOH, Spalte 4 deı 





Konzentratior Konzentrat 
Konzentı 101 
VaHsO ın SO 
ın DU 
02024 (VOO9HH (vO1058 A) 
001924 VOOOHH VOOOAS I0 2 
0,0474 004 0074 
(0125 0093 0032 =>a 
00112 (0093 0019 7 
OO 0093 VOOOUR 0; 6 
(VOOOSS VOWOUHH VOOOD22 14 15 
(VODOOS V.O0093 t’.» 
VOOSSOIS VOO96HH IS m 
0009348 "00966 47 PS 
0.0219 00214 VOOOS » 4 
Siehe die Literatur bei SCHAEFER, 1 ıt R. DIETZEI ınd =. U 
hem. 31 (1925) 466. ALBuU und GOLDFINGER, lo« t J.M.K 
eit P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. ( 65 (1932) 1637 
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Überschuß an Schwefeldioxyd über die theoretisch verlangte M« 
in der letzten Spalte ist der gemessene p7,-Wert verzeichnet. .) 


dieser Lösungen entspricht eine Extinktionskurve!) (siehe Fi 


Die Kurven 1 bis 6 haben sämtlich ein dem Schwefeldioxyd zı 
| 


mendes Maximum bei 275 ma (bei den Kurven 1 bis 3 ließ si« 
experimentellen Gründen das Band nicht fassen). Die Kurve 7 


spricht ungefähr dem Natriumbisulfit, das damit eine sehr 
oehende Durchlässiekeit besitzt; auch verdünntere Lösungen erg 


n bezue auf die kontinuierliche Absorption das gleiche Res 


..... / 
eo . es ] 
Pi P — u « n Bi 4 
+ / f 
BE, oo \ hd / 
1010 ./ Pi x.” : CREME GEBE. 
2773 fe | rf 
/ F ./ RAR ’? 
fi \ / [ 4 ji! f 
xl \ ? 
ff: / \ BD 
) 1 a 
PB |; 
a 
E j 
Fire. 5 \bs rptionskurv« n des Systems N0 VaOH in H,O (siehe Tex 


Die Kurven 8 bis 10 entsprechen Lösungen, die neutrales Natri 
sulfit enthalten. Die nach der Gleichung 

Na,80,+ H,SO,—=2 NaHSsO, 
erhaltenen Bisulfitlösungen zeigen analoges Verhalten, wie Kur\ 
Fig. 5) für eine Konzentration erkennen läßt. Zeitliche Änderuı 
der Spektren, wie sie früher gelegentlich beobachtet wurden ?), koı 


nicht festoestellt werden. 
Die Untersuchung hat somit ergeben. daß das Bisulfition sehı 


geringere Absorption besitzt, als LORENZ und SAMUEL angeben 


daß das von diesen eefundene Band bei 255 mu nicht existiert 


Übereinstimmung mit ALBU und GOLDFINGER finden wir vielı 


bei Natriumbisulfit kontinuierliche Absorption, die unterhalb 230 
Ein Vereleich der Kurven 7 und 10 ergibt ferner. daß HS‘ 


verläuft. 
wesentlich schwächer absorbiert als SO? ebenfalls in Ube 
Näheres siehe im Versuchsteil. 2) Siehe z. B.: SCHAEFER, loi 
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mune mit den zuletzt genannten Autoren. nach deren Ansicht 
<ontinwerlichen Spektren des SO und HSO,-lons Elektronen 
tätsspektren im Sinne der Theorie von FRANCK und HAaBEı 
ellen 
1. Natriumsulfit Na,SO, 
Das ebenfalls kontinuierlich verlaufende DS pr kt m des DU 
venüber dem des HSO,-lon um ungefähr 300 A na« längereı 
en verschoben Dieses Resultat steht im W ıderspruch mit deı 
ven von LORENZ und SAMUEI nach denen Natriumsulfit 
\laximum bei 300 m hat Zur Messung eelaneten Pı parate von 
und Kahlbaum. die nach der von KOoLTHOFF anserebeneı 
hrift durch Umkristallisieren aus Wasser unter 33 ınd du 
hen mit alkoholhaltigem Wasser gereinigt waren. Durch schnell: 
n sofort nach dem Füllen und Abschließen der Quarzküvetteı 
eine Luftoxydation vermieden: zur Untersuchun elangeteı 


Konzentrationen 05 und 0005 mo 


5. Sulfonsäuren. 
Nach unseren früheren Feststellunsen sind die Ester der Schwefel 
wie diese selbst sehr durchlässie. Etwas ähnliches war a 


Sulfonsäuren R-SO,-OH zu erwarten, die als letzte Oxvdations 


ıkte deı Mercaptane chemisch äußerst eesättiete Verbindungeı 
sechswertigen) Schwefels darstellen. Da die Methvlsulfonsäur: 
er für optische Zwecke geforderten Reinheit nicht herstellbaı 

vir das Natriumsalz deı Äthylendisulfons ırı 

HO,.S- CH, CH,-SO,H 

ıcht. Wie Fie. 6 zeigt, ist das Salz um etwa 500 Ä durel 
ver als das Sulfit. Eine weitere Stütze für die Tatsache. daß 
fe mit ein oder mehreren SO,H-Gruppen in direkter Binduı 
\lkylen weitgehend optisch durchlässig sind, bilden die Bisulfit 


bindungen der Aldehyde und Ketone, von denen Formal 


vd-bisulfitnatrium genauer gemessen wurde. Nach neuereı 
tersuchungen?) handelt es sich bei diesen Verbindungen um di 
trıumsalze von Oxysulfonsäuren mit der Gruppe >C(OH)-SO,NX 


J. FRAncK und F. HaBEr, Ber. Beı \kad. 1931. 250 (III F. H 


ss. 19 (1931) 450. Siehe ferner die Literatur bi \n1 ind ( 
L. LORENZ und R. Samver, | { Siehe F. R | 
hem. Ges. 59 (1926) 859 F. Rascuıs und W. P Beı 


»9 (1926) 2025 
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9-0-0-0 Na,80, 
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oO Na.8.0 
f VaO.S-CH.:CH.:SO.N 
) NaHsO 
7 Na,SO 
f Na,8,.0.. 
H,S,0, (sämtlich in H,O). 
(Näheres siehe Text. 
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Wasser mehr oder weniger in die Carbonvlverbindung und 
gespalten sind: C(OH)-SO,Na > >CO0+ NaHSO, und deren 
Iskonstanten C01:IHSO.Na 
k C(OH\:SO,.Na 
KERP!) gemessen sind 
Von Formaldehyd-natriumbisulfit wurde eine 1-mol. Lösung g: 
die eine steil verlaufende jenseits von 210 m lierende End 
rption zeigt (Fig 6 Da der k-Wert dieser Verbindune sehı 
ist (013-106) und überdies die Komponenten nämlich 1. Foı 
ehyd in Wasser erst im kurzwelligen Ultraviolett absorbiert 
’. Natriumbisulfit nach dem früheren ebenfalls sehr durchlässig 
st der Schluß berechtiet daß die eefundene End ıbsorption den 
iumsalz der Oxymethansulfosäure zuzuordnen ist. Die Absorp 
ler Methansulfosäure kann danach jedenfalls nicht größer seiı 
len Extinktionen log e=0 und 15 dürfte diese etwa zwischen 
ınd 190 mu liegen; vergleicht man damit die Absorption des 
riumsalzes der Äthylendisulfosäure, die als eine verdoppelte 
hansulfosäure aufgefaßt werden kann, so erscheint die Absorption 
Disulfosäure etwas zu weit nach Rot verschoben; ob das 
eerineeren Reinheitsgrade des Präparates zusammenhäı 
nicht näher entschieden werden 
\cetonbisulfitnatrium (ÜH,),CU(OH)-SO,Na wurde in 2% 
01 mol. Lösung in Wasser untersucht; entsprechend seine: 
ieren k-Wert (43-103) ist es merklich in Aceton und Bisu 
palten. Dementsprechend wurde auch eine ausgesprochene Bandeı 
rption gefunden, in 20 mol. Lösung liegt das Maximum bei 
ımı (log : 042) in 0°1 mol. Lösung bei 2670 m log 070 
durch das freie Aceton hervorgerufene Absorption wird 
inlich durch diejenige einer geringen Menge Schwefeldioxyd (ent 
len durch Oxydation des Bisulfits) überlagert, womit 
nlich auch die Verschiebung des Maximums in der 20 und 
ol. Lösung zusammenhängt Wesen dieser etwas unsichereı 
iltnisse sel von der W jiedereabe der Kurven abseseheı 
Von Verbindungen des sechswertigen Schwefels wurden n« 


Repräsentanten der Sulfone R,: 80, untersucht 


W. Kerr, Arbeiten aus dem K. Gesundheitsamte 21 (1904) 180, 372 
V.Henkı und 8. A.ScHov, Z. Physik 49 (1928) 825 \.R 


ER, Ber. dtsch hem. Ges. 68 (1935) 1465 
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Dimethylsulfon (UH,) SO, erwies sich als äußerst durchläs 
in 0°1 mol. wässeriger Lösung absorbierte es bis etwa 180 mau n 
nachweisbaı Weiteehend durchlässig ist ferner: 

Sulfonal (UA,),C(SO;, C,H ,),, das in 0°05 mol. Lösung in opt 
reinem Methylalkohol erst von 220 mı: ab absorbierte 

Hier führt die Verkettung der SO,-Gruppe mit zwei Alk 
unter Bildung einer typisch apolaren Verbindung somit nicht 
Selektivabsorption. Die Ansicht von LoRENZ und SAMUEL, 
Selektivabsorption bei Stoffen mit 8%* als Zentralatom dann 
trete, wenn außer den beiden Doppelbindungen im SO, wenigst 
eine der beiden Einfachbindungen zu unpolarer Bindung führt, k 
deshalb nicht aufrecht erhalten werden; das geht schon aus uns« 
früheren Beobachtungen!) hervor, daß die Ester der Schwefels 
iußerst wenige und kontinuierlich absorbieren, und wird durch 
Beobachtungen an den Sulfonen weiter erhärtet. 

6. Von Verbindungen mit zwei Schwefelatomen wurden T] 
sulfat und Dithionat gsemessen. 

Natriumthiosulfat Na,8,0,, das in 10, 01 und 001 ı 
Lösung untersucht wurde, besitzt wie Sulfit und Bisulfit ebenf 
nur kontinuierliche Absorption, die sich aber weiter ins langwel 
(Gebiet erstreckt. Die Kurve (Fig. 6) stimmt mit der von Lor#! 
ınd SAMUEL überein. Die Messung der freien Thioschwefelsäur: 
weeen ihres leichten Zerfalls sehr schwierige. Es wurde so verfahr: 
daß in einem BauLy-Gefäß sofort nach dem Ansäuern der Thiosulf 
lösung das Spektrum aufgenommen wurde. Die Belichtungs 
mußte sehr kurz gehalten werden, da bereits nach etwa 20 Sekun: 
die Schwefelabscheidung eine Messung unmöglich machte. N 
dieser orientierenden Messung haben Salz und Säure ungefähr glei: 
Spektrum (siehe Fig. 6). Für das Anion 8,0, dürfte die Koordinatı. 


formel (a)°) 


6): S OH 0 SH 
1) S:8:0 bh) S c) S 
"alle 0 OH 0 OH 


der zweckmäßieste Ausdruck darstellen. von den für die undissozii 


Säure voreeschlageenen Formeln (b) und {c) kommt letzterer 


Z. physik. Chem. (B) 6 (1929) 240 ) Siehe Häise, Z. physik. ( 
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r SH-Gruppe mit Rücksicht auf die Tendenz der Säure zur Bil 
von Schwermetallkomplexen (mit Metall-S-Bindung) orößer: 

rscheinlichkeit zu 

Die Estersalze der Thioschwefelsäure enthalt: ‚weifellos ein. 


z 


Schwefelbindune Die Untersuchune a 
sulfats 0,H,S-SO,-ONa (Buntesches Salz) ergab auffallend: 
ein bei 240 m lievendes Band (zwischeı loe 14 nd 166 
ıs sich kontinuierliche Endabsorption (zwischen 220 und et 
) anschloß. Da das Salz leicht in Athyldisulfid und Natı 
nat zerfällt und die völlige Reinheit unseres Präparates eifi 


waı ist auch die Selektivabsorption unsicher 


Natriumdithionat Na,8,0, ıst nach unseren Messunoeı r 
hlässie (siehe Fie. 6 Diese Tatsache steht im Widerspı 

ingen von ALBU und GOLDFINGER!), die die lanewellise Gı 
05 mol. Lösung bei 6 mm Schichtdicke zu 260 m ıneabeı Das 
ektrum des gegenüber Oxydationsmitteln sehr beständigen Dithi« 
ts, das keinerlei Bandandeutune aufweist. ist vevenüber dem di 
fats nur um etwa SOA nach Rot verschoben 

Ks ist wahrscheinlich, daß das Spektrum des Dithi« 
tinuierlicher Absorption wie die Spektren der übrig S 

SO,. NaHSO,, Na,8,0, u Klektronenaffinitätsspektren daı 
en 

Kine Übersicht über die Lage der Spektren ont lic 6b 

lie \bsorption des Salzes deı Methx Isulfonsäure (rıiehtioer 0 
thvlsulfonsäure) nieht wesentlich von der des S edi 

der Tatsache, daß Bisulfit beträchtlich stärkeı > d. 

nsäure absorbiert (die Verschiebung beträst etı 270 A 

mit einiger Reserve eine \ussage übeı Ale Konst tutıol die 
ılfıts machen. Danach ist es sehı nwahrsche 

von einer unsymmetrischen Form der schweflig: S 


dem Anfangsgliede der Reihe der Sulfonsäureı 


VI VI 
a) H:SO, OH b) H-SO,-OXNa ( H:38:0 


H. W. ALeu und P. GoLDFINGER. lo { I) 
Dithionat mit Rücksicht auf die Phot einer |] 


elliger Strahlung untersucht werde: 
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ableite;: in diesem Falle müßte das Salz (b) ähnlich schwach abs 
bieren wie Sulfonat. Die Koordinationsformel (ce) dürfte dem \ 
halten der Bisulfitsalze am besten gerecht werden. 

An sorgfältig gereinigten Präparaten von Natriumsulfat hat 
wir Gelegenheit, frühere Messungen!) zu kontrollieren. Die Result 
sind in Kurve 1 Fig. 6 wiedergegeben; sie stimmen mit den früh: 
eenlieend überein. 

7. Zum Vergleich wurden noch einige Sauerstoffverb 
dungen des Selens und Tellurs in ihren verschiedenen Wertigk« 
stufen untersucht. 

Selenige Säure und Selenite. 

Schi inbar einfacheı als bei Verbindungen des vierwerti 

Schwefels liegen die optischen Verhältnisse bei entspre« henden \ 


bindungen des Selens. Selendioxyd in Wasser d.h. selen 


Säure H,SeO,, die zunächst in 0'1 und 001 mol. Lösung unt: 


sucht wurde, besitzt nur eine steil verlaufende Endabsorption, 
bis etwa 180 mu verfolgt wurde (Fig. 8s)?). Das gleiche gilt für « 
methylalkoholische Lösung des Selendioxyds (01 mol.), in der met! 
selenige Säure OS(OC,H,)OH enthalten ist (Fig. 7). In wässeri 


Lösung ist in Konzentrationen von 001 und O’1 mol. das BEERS 


(“esetz erfüllt. Der Unterschied in den e-Werten, der bei höheı 


Konzentrationen, 20 und 10 mol. (Fig. 8), auftritt, ist wahrsch: 
lich dadurch bedingt, daß hier assoziierte Moleküle (H,SeO,) 


treten. Irgendwelche Unterschiede im optischen Verhalten zwisch: 


der selenigen Säure und der durch Ansäuern von Natriumsel: 
mit Schwefelsäure erhaltenen Lösung bestehen nach unseren \ 
suchen nicht. 

Das durch Neutralisation der Säure mit Natronlauge erhalt: 
Natriumselenit Na,SeO, absorbiert noch wesentlich geringeı 
selenige Säure: die Messungen wurden bis etwa 150 mu forteeset 


ohne daß ein Band eefunden wurde (Fie. 8). LORENZ und Samı 


finden für Natriumselenit erst ab 250 mu kontinuierliche Endabsoı 


tion: das von ihnen sefundene verwaschene Maximum zwischen 
und 250 ma ist wenig wahrscheinlich und vermutlich durch geriı 
Verunreinigungen verursacht. 

1) Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 311 2) Das Umbiegen der Kurven 
besonders Kurve 1 und 2 Fig. 8, Kurve 2 Fig. 7) deutet nach unseren Erfahruı 


noch nicht auf ein Maximum hin, sondern kann durch Photolyse und die Unsi« 


heiten der Messung in diesem Gebiete bedingt sein. 
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\bsorption des Schwefel- und Selendioxyds erklärt sich wohl 
lurch, daß selenige Säure H,SeO, im Gegensatz zur schwefligen 
re eine wesentlich geringere Zerfallstendenz (in SeO,-+ H,O) hat 
Selendioxyd im Dampf selektiv absorbiert, geht aus Messungen 
Evans!) hervor, nach denen zwischen 384 und 574 mu Banden 
N ınden sind. 
Selensäure und Selenate. H,SeO, und Na,SeO, besitzen 
ne Absorption (siehe Fio 5). was bei deı eroßen St irke deı DATE 
tändlich ist. Gegenüber der Kurve der selenigen Säure ist die 
Selensäure nach kürzeren Wellen verschoben 
Von Verbindungen des Tellurs wurde Tellursäure unters 
bekanntlich nicht der Normalform H,X0, wie Schwefel- und 
Selensäure entspricht, sondern als äußerst wenig dissoziierte Veı 

lung eine Hydroxylform Te(OH), darstellt und vielleicht als 
ıdosäure reagiert. Tellursäure ist in wässeriger Lösung weit 
hend durchlässig; ihr Absorptionsgebiet liegt für l und 1000 


schen >50 und 210 mu (siehe Fo Yy ıhre Kurve wurde his ISO) m 


rfolet, ohne daß Selektivabsorption beobachtet wurde Diese 
Messung stimmt mit der von JANDER?) überein, dessen Beobaecl 
oen bis etwa 210 ma reichen 
Wird die Tellursäure mit 2 Molen Natronlauge versetzt ‚ri 
eine Lösung mit wesentlich geringerer Durchlässigkeit, wie auch 
1 JJANDER festeestellt hat. Ob es berechtigt ist. aus der Tatsachı 
Verschiedenheit der Absorption von Säure :ınd Salz den Schluß 
iehen, daß in der Tellursäure eine Pseudssäure Te(OH), vor 
die in der Lösune im Gleichgewicht steht mit der echten Säur: 
'e0,-2 H,O von der sich die Ionen [7 (),ag ıbleiten, müssen erst 
weitere Untersuchungen lehren. Es wurde versucht. durel 
rtiges Messen einer aus Natriumtellurat und Schwefelsäure eı 
tenen Tellursäurelösung ein der echten Säure entsprechendes Spek 
zu erhalten: dabei zeiete sich. daß die Lösune sofort wiedeı 
hlässiger wurde und ihr Spektrum mit dem der Säure identisch 
Auch bei (serenwart eines eroben Überschusses ın Hydroxvl 
en ändert sich die Absorption des Tellurats nicht wesentli h Wie 


ssuneen an zwei Lösungen von der Zusammensetzung: a) 001 mol 
OH), 167 mol. KOH, b) 001 mol. Te(OH),.-+0417 mol. KOH 


4 


en, tritt zwar eine weitere geringe Verschiebung der Kurve na 


S. F. Evans und MrosowsKt, Nature 125 (1930) 528 (1...) 
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Rot. aber keine durchgreifende Anderune auf (siehe Fie. 9). 
betrachten diese Beobachtungen über Tellurate als orientierende 
weiter verfolet werden sollen, besonders mit Rücksicht auf die Pseı 


säurennatur der Tellurverbindung. 


' 
; 
GG 
/ 
je / 
Ö 
! 
I J 
z 
{ 
e / 
I 
t 
Fig. 9. Tellursäure und Tellurat in 7,0. 
(1) 0] mol. Tellursäure. 


2) 000 0'025 mol. Na-Tellurat (Te(OH),+2 NaOH) 
mol. H;, TeO,;,-+ 167 mol. KOH. 


001 


H,TeO,+ 0'417 mol. KOH. 


(v0 mol 
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Ks hat noch ein Interesse die Absorption zusammengeehörig« 
der Elemente der 6. Gruppe miteinander zu vergleichen. Es 
erwarten daß die Absorption mit steirender Ordnuneszahl des 
ılatoms zunehmen 





wird. In der Reihe der lonen X0? die als 
ovesättigote Systeme die normalsten Verhältniss« aulweisen wel 
nden wir folgende Grenzabsorptionen in A 
log NE Se0% TeO 
14 1940 230 2740 
“u 1900 2155 IE) 


zu berücksi« htieen ıst. daß die Zahlen 
den anderen 


der Reihe deı 


für das Tell 
vereleichbaı sind 


einwertieen lonen HAO, ist 


direkt mit 





log HSO HSe( 
06 2270 220 
14 2190 IS) 


schließlich in der Reihe der zweiwertieen 


Ionen AO 





log So N 
1’4 2490 YIS0 
+() 4) >71 


h besteht ım letzten Falle die Diskre panz daß das Selenition 
issieer Ist als das Sulfition: vielleicht läßt sie] 
eingehendere Untersuchung die häufige diskutiert« 


Konstitution der Sulfitionen entscheiden 


Ss. Methodisches. 


ir die Absorptionsmessungen stand eın 


orobeı Ju 
von >_MTEINHEI 


ITZSDeKtrt 
zur Verfürune \ls Lichtquelle diente deı 
nsiertte Funke zwischen 


KEisen-Nickelelektroden Im Kur: 

n Ultraviolett wurde ein Vakuumspektrograph von Leiss mit 

Wolframelektroden als Lichtquelle benutzt 

(Juarzgefäße varlierten zwischen 
Hauff-Extra 

t 


tionen e sind 


Die Schichtdicken 
I0 em und 9 «u. Zur Verwendung 
vapid Platten von 19 Scheineı 


wie N. 368 


Die Molaı 
angegeben 


definiert: die Methodik 
Messung ist früher beschrieben ! 
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Für die absorptiometrische Untersuchung des DS) s1 
(NaOH SO,) bei völlivem Ausschluß von Luft diente fols: 
Apparatur. Die Darstellung des Sulfits geschah in einem ganz 
(Quarz hergestellten Gefäß A, das zugleich als Absorptionskün 
diente (Fig. 10); es war mit einem Dreiwerhahn # versehen 
mittels des Kugelschliffs K und einer Glasfeder mit dem oberen 
eines Quecksilber-Eudiometers mit Niveaurohr verbunden; das E 
meter faßte 200 em? und war in 02 cm? geteilt. Ein am unt 

Ende: desselben angebrachter Drei 


hahn eestattete, Stickstoff und Schw 


. dioxvd in das Kudiometer einzula 
Die vor dem Spalt des Spektros 
2 orientierte Küvette besaß vier ei 
schmolzene Quarzplatten e und e’ üı 
Entfernung von 10 und 5em. Die M 
sungen verliefen folgendermaßen 
' Absorptionsgefäß A wurde vollstä: 
bis zum Dreiweehahn # mit Natı 
eh r lauge bekannter Konzentration gef 
I und mittels des Kugelschliffs mit 


Apparatur verbunden. Durch einen kı 
tiven Strom von sorefältie gereinigt 
und sauerstofffreiem Stickstoff wurd: 
nächst die Luft aus der Apparatuı 


fernt, dann durch Drehen des Hah 


Fig. 10. Teil der Apparatur Verbindung mit dem Absorptioı 
zur Untersuchung des Systems 


r fäß A hereestellt und ein bestin 
(NaOH SO,) bei Luftaus “ 


Volumen Natronlauge aus A durch 
Stickstoffstrom abeedrückt. Nach 


schluß. 


Schließen von H (Verbindung mit der Außenluft) wurde der St 
stoff durch Schwefeldioxyd verdrängt und, nachdem die 

bindung mit dem Absorptionsgefäß wiederhergestellt war, wuı 
steigende Mengen Dioxyd aus dem Eudiometer abgedrückt und d 
Schütteln des Gefäßes A von der Natronlauge aufgenommen. | 
Lösungen wurden absorptionsphotometrisch gemessen und ihr: 
Werte mit den Indikatoren Bromphenolblau und Bromkresol: 
die sich als ziemlich beständig gegen Schwefeldioxyd erwiesen 
stimmt. Der SO,-Gehalt jeder Lösung wurde nach der Mes 


titrimetrisch ermittelt. 
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Präparate. Äthylendisulfonsaures Natrium wurde nach deı 
be von KOHLER!) dargestellt. 

"ormaldehyd- und Acetonnatriumbisulfit wurden nach Kerr: 
nen und wiederholt umkristallisiert 

Das Buntesche Salz erhielten wir nach der Vorschrift von OTTo 
[RÖGER 

Selendioxyd wurde nach NorTon*) durch Sublimation übeı 
nstein eereinist. 

Die Darstellung und Reinigung der Tellursäure geschah nach 


DENMEIER” 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir für die Bereit 


ne von Mitteln bestens zu danken 


KOHLER, Amer. chem. J. 19, 732 :) W. Kerr, R. oO 
I. TRÖGER, Ber. dtsch. chen Ges. 26 (1893) 993 \) J. T. Noı N, 
re. alle. Chem. 20 (1899) 221. L.. STAUDENMEIER, Z. anorg. allg 


10 (1895) 190. 


nster, Chemisches Institut, Physikalisch-chemische Abteiluı 
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Magnetische Umwandlung und katalytische Aktivität. V] 
Katalytische Versuche mit Mg0O- Fe,O, 
und verschiedenen Eisen- und Stahlsorten im Gebiet des Verlustes 
ihrer ferromagnetischen Eigenschaften. 
Von 
J. Arvid Hedvall und A. Berg. 
Mit 5 Figuren im Text 


Einserangen ' mo IS 
Es wird gezeigt, daß auch bei der Anwendung dieser Präparate als Kat 
tori € m synthetischen Maenesiumferrit, einem Roheisen und einem Spezi 
'r, W), die katalytische Wirkung in bezug auf die Reaktionen: 2 (O+0 2 
U H ( H,O und (O 3H ( H, H,O im Zusammenhang mit den 
lust ihres Ferromagnetismus verändert wird in Übereinstimmung mit vorh: 


öffentlichten Befunden bei anderen entsprechenden Systeme:ı 


Benutzte Präparate. 
Vg0: Fe,O,. 

Die Herstellung geschah durch Fällen eines Gemisches aus 
valenten Mengen MgÜl,- und FeCl,-Lösungen mit verdünnter Nao 
sorefältives Waschen des Niederschlages und nachheriges Glühe:ı 
700° C. Die Zusammensetzung entsprach völlig der Spinellform« 

Die Bestimmung des ÜURIE-Intervalls von diesem und den fol 


den Präparaten wurde in Übereinstimmung mit der in früheren \ 


öffentlicehungen beschriebenen Methode ausgeführt. Das verwen 
MgO-Fe,O, beginnt bei 272° C seinen 


Ferromaenetismus allmäl 
zu verlieren 
Roheisen. 
\nalyse in Prozenten: Ü=426, St=098, P=-0023, S—=0 
Mn 161. 
CuRIE-Intervall: 710° bis 737° C. Bei der Bestimmung waı 


Pulver wie bei dem folgenden Präparat oeoen Oxydation oeschi 


Spezialstahl. 


Analy se u 


ı Prozenten: (=043, St =1W%, P=V0026, S—=0 
Mn=0'26. Ür 108. N 190. ] 010. 
Vorhergehende Veröffentlichungen vel.: 7 physik. ( hem. (B) 27 (1934 


29 (1935) 455; 30 (1935) 280; 41 (1938) 163. 











\ 
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ÜURIE-Intervall: 700° bis 740° © 
Die Katalysatorpräparate wurden entweder als feines Pulveı 


()-Fı I; Roheisen) oder als Drehspäne (Spezialstahl verwendet 


Apparate. 


Die Versuchsausführunge eeht aus Fig. 1 hervor 


1 
( { I Vent (+ > hw ndigk:e tsı 1 
U-Rohı t Natronkal U-Rohr Chlorea 11 ) 
HH 
\ sanalı ıt017 Siemens I aı ert fur vorlim le kun 
' 
Zweck ’ Katalvsatorgefäß aus einwirkungsfreiem Gla = 
L7 
hermoelement ’VOten l Keg strierapparat, Dieme 
P 
> 
ei | nn a ga T. 
= e ri 
BE l 
4 I TT _— m 
«irn r 
RNN N / 
fi \\ | 
} z J 4 | 
1 j | 
N y f} r | 
\‘ „A, > | 
m i 
} 1 
t 1 
are 
1] 
| i 


Versuche mit Mg0O- Fe,O,. 
\ls Substratgas wurde ein Gemisch aus 2 Volumen (O0 nd 
lumen ©, verwendet. Reaktion: 200+0, 200, Das (CO 


le aus HCOORH hergestellt und vor dem Eintritt in den Gaso 


er eereiniet. Vor dem Gebrauch wurde das Gaseemisch im Gaso 


( 


r 24 Stunden zum Homogenisieren selassen 
Der Katalvsator wurde vom Gasgemisch nicht angegriffen, was 
mit reinem ÜO der Fall war. Dasselbe Präparat kann daher bei 


inanderfoleenden Versuchen gebraucht werden. Die Versuchs 


bnisse gehen aus dem als Beispiel gewählten Diagramm (Fig. 2 


r. Darin ist auch die Entmaenetisieruneskurve eingezeichnet. 
Sämtlich« wohrleitungen zw schen Katalysator und An 
möglich, um sofortiges Ansprechen des Analvsators f w l 


seänderte Zusammensetzung des Gases zu erreicher 


Cheı Abt.B. Bd. 41, Heit rZE 
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Wie ersichtlich, fällt die diskontinuierliche Änderung der Katalysat 
wirkung mit dem beginnenden Verlust des Ferromagnetismus vö 
zusammen. 

















Temperaturanstieg: 1'6 /min. (sasgeschwindigkeit: 1’85 em?/min. 


Fig. 2. Verlauf der Reaktion 200 +0,—=2(0, über MgO-F&O; 


im Gebiet des Verlustes des Ferromarnetismus. 


Versuche mit Roheisen. 

Nach der Feststellung, daß der Ammoniakzerfall wegen der H 
wirkung des NH, auf Fe bei den in Frage kommenden Temperatur: 
zur Untersuchung nicht geeignet ist, wurde zu dem System ('O 
und der Bildung von CH, und H,O nach C0+3 H,=UH,-+ H, 
oder H,O nach CO+ H,—=CÜ'+ H,O übergegangen. Die Gase im M 
verhältnis 1:3 wurden wie gewöhnlich sorgfältige gereinigt (Fes0 
ammoniak. AgNO,. alk. Na-Hydrosulfit, NaOH und H,SO,) und na 
her im Gasometer homogenisiert. Die Reaktionsgase wurden vor di 
Eintritt in die Vergleichskammer des Gasanalysators mittels Ca 
vom H,O befreit. 

Zufolge der hohen Cvrie-Temperatur konnte die gewöhnli 
Katalysatorkammer aus Glas nicht benutzt werden, sondern st 
dessen die in Fig. 3 dargestellte Anordnung. 

Dadurch, daß das innere Quarzrohr mit dem Thermoelem: 
nahezu vollständig das äußere Quarzrohr ausfüllt, wird das R« 


volumen, das die Reaktionsgase zu passieren haben, so gering, 
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\nalysator bei richtiger Versuchsausführung sofort auf Veı 


lerungen der Gaszusammensetzung anspricht. 




















/ 
r _ 
» - 

FR ßen 

m Analyse 
Fig. 3 
I Ofen ?> Außeres Quarzrohr. 3 Inneres Quarzrohı 

mit Thermoelement { Katalysatoı 


Bei den ersten Versuchen. als deı Kataly sator in den noch kalten 
eineeführt wurde. zeieten die Umsetzuneskurven einen sehı 


eeelmäßieen Verlauf. ein Verhalten. das auf die Ausscheidung 


les bei der Reaktion CO+ H,— (+ H,O gebildeten € zurückzuführen 








> 
I 
Ei N 
7 
a 
| 
t innen, | 
Mn % | 
Sa + 
Üs \ 1 
x Ss y | 
R I 
I | 
E | 
VD & | 
SU 
& } 
S | 
„VOR: VERSEHEN: VEREINE: GERNE. GEESEEEE: EERERER © L I Ben 0 VE il Sn 
DH U 4 4 7 


Temperaturanstieg in Versuch «a, b, c: 0'8, 0'9, 1°5 ‚min bezw 


Gasgeschwindiekeit in sämtlichen Versuchen: 3°17 em? /min 


Fir. 4. Verlauf der Reaktionen im System (O0 3H, über Roheiser 


im Gebiet des Verlustes des Ferromagenetismus 


Diese Störung verschwindet, wenn das Katalysatorpräparat in 
nf 500° C erhitzten Ofen eineeführt wird. Erst dann beginnt 
Versuch. indem die Geschwindiekeit des Substratgases und deı 


peraturanstieg des Ofens in geeigneter Weise und äußerst genau 
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oeregelt wird \ls Beispiel der Versuchsergebnisse dient das | 
sramm (Fig. 4), das drei aufeinanderfolgende Katalyseversuche 
demselben Präparat darstellt. 

Wie ersichtlich, steigt in sämtlichen Fällen der H,-Gehalt 
Reaktionsgases bis zu einer Temperatur zwischen 730° und 740 
um dann steil abzunehmen. In den Versuchen a und 5 ist eine R 
tunesänderung schon bei etwa 720° C deutlich Beim Vereleich 
der Entmaenetisieruneskurve sieht man auch, daß der steile Al 
gerade um diese Temperatur herum beginnt. Die Umbiegung 
Umsatzkurven fällt in allen drei Fällen mit dem Intervall des st 
abnehmenden Frerromagnetismus zusammen. Die Unterschiede 
schen dem Vi rlauf einerseits der a- und h und andererseits 

Kurven kann auf den größeren Temperaturanstieg im Falle € zuri 


eeführt werden. 


Wenn ein Präparat lange gebraucht wird. sotreten aber auch and: 


Unterschiede auf, die in Verschiebungen der Knicktemperaturen 
Umsetzuneskurven bestehen. Diese beruhen auf der Aufnahme des: 


oeschiedenen Kohlenstoffes vom Kataly sator der dadurch also 


misch verändert wird. Wenn Üurte-Punkt-Bestimmungen mit ein: 


solchen Präparat gemacht werden, so sieht man, daß eine entspreche: 
Verschiebung auch dieser Temperatur stattgefunden hat 

Das schroffe Umbiegen der Ausbeutekurven beim UURIE-Puı 
d.h. die Veränderung des Reaktionsverlaufes dahin, daß der relat 
H,-Gehalt der Reaktionsgase von Vermehrung zu Verminderung 
schlägt, kann folgendermaßen erklärt werden. Unter dem Cvı 
Punkt findet hauptsächlich die Reaktion: (O+ H,=C0+ H,O st 


die in Anbetracht dessen. daß das Substratgas anfänglich di« 


sammensetzune CU: H, 1:3 besitzt und daß das eebildete H 


vor dem Einlaß in den Analysator wegabsorbiert wird, den proz 
tualen H,-Gehalt im Reaktionsgas erhöhen muß; oberhalb 
Curre-Temperatur wieder verläuft die Umsetzung hauptsächlich na 
CO+3 H,=CH,+ H,O, die unter denselben Voraussetzungen « 
beträchtliche Abnahme des H,-Prozentes bedeutet. Diese Erkläı 
stimmt auch mit den analytischen Befunden überein, indem 
über, nicht aber unter dem Curte-Punkt CH, im Reaktionsgas n 
gewiesen wurde. Wir haben also hier noch ein Beispiel eines selekti 
Unterschiedes zwischen dem magnetischen und dem unmagnetis: 
Zustand des Katalysators!). 


J. A. Hevvarr und R. Hevıs, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 250, 28 


/ 
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Versuche mit Spezialstahl. 
Substrateas: (O 3 H, Vor und nach der Katalvse wurden dis 
oemische wie vorher beschrieben behandelt \uch sonst wurde 
beim Roheisen verfahren Die EKreebnisse weheı 
piel gewählten Diagramm (Fig. 5) hervor. Die zwei Kurven ent 


chen Versuchen mit ungleichen Mengen des Katalysatorpräparat« 


On 
N 
N 
x 
Y 
\ 
\ 
N 1-9 1 1 5) 
emperaturanstieg: > miı (raseeschwindiıg { 4.) 
Verlauf der Ri ıktıonen m »vstem (CU 3H ıiDerT eıner > 
m ( biet d Ve 1st les } rI N 


\uch hier sieht man. daß die Riehtungesänderungen der Kun 
dem besinnenden steilen Abfall deı Entmaenetisierune KUrVeı 


mmenfallen. Auch sonst scheinen die Verhältnisse wie bei deı 


eisenversuchen zu lieeen Die Kurvenknicke sind nicht seh 
rf. sondern tragen den Charakter einer Krümmung. Dies stellt 
ein Beispiel von der bei diesen Arbeiten öfters beobachteten 


tgehenden Korrespondenz dar, auch in bezug auf die Foı 


hen Umsatz- und Entmaenetisieruneskurven 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 
Schon in früheren Veröffentlichungen haben wir d Probleı 
man diesen Zusammenhang zwischen katalvtisı her Aktivität Id 


netischem Zustand verstehen soll, besprochen. Bei diesen, sowi 
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bei den vorher benutzten Katalysatorpräparaten ist das Auftret 
von wirklichen kristallographischen Umwandlungen beim Überga 
zwischen den beiden Zuständen ausgeschlossen !), und an chemis: 
Umwandlungseffekte im eigentlichen Sinne?) braucht man also ni 
zu denken. Nach aller Erfahrung treten solche unstetigen Verän: 
rungen der Aktivität wie die hier beschriebenen auch nicht du: 
die thermische Ausdehnung der Gitter auf. Die katalytische Wirku 
ist natürlich auch von solcher Gitteränderung abhängig, aber sow: 
über als auch unter dem Üvrie- Punkt ist der Kurvenverlauf knick| 
Nun ist es allerdings bei ferromaenetischen Stoffen bekannt, d 
die thermische Ausdehnung gerade beim Curte-Punkt diskontinui 
lich geändert wird. Dies ist auch für Eisen und seine Legierung: 
der Fall, wie SCHMIDT, Esser, MÜLLER und Köster nachgewieseı 
und röntgenographisch untersucht haben°). Sie haben auch in Üb: 
einstimmung mit WESTGREN und LiwD# festgestellt, daß kein Phas« 
wechsel die magnetische Umwandlung begleitet. In Anbetracht 
dessen, daß die Gitterausdehnunge an sich, wie gesagt, in deı 
terel keine knickartige Veränderung des Verlaufes der Umsatzkur\ 
hervorruft und daß die sprunghafte Änderung beim CurIE-Punkt 
nicht eroß ist, kann man darin nicht die Erklärung der bei sämt 
lichen bisher untersuchten ferromagnetischen Katalysatorpräparateı 
auftretenden Effekte suchen. Man könnte aber vielleicht an sole! 
Unterschiede der Blockstruktur zwischen den beiden Zuständ 
denken, die man in verschiedener Weise immer angenommen | 
und welche ihren Ausdruck z. B. in dem BARKHAUSEN-Kffi 
finden Da wir heute wissen. daß der Ferromaenetismus k« 
reine Atomeigenschaft ist, sondern erst durch bestimmte räu 
liche Anordnung von geeigneten Atomarten zustande kommt 
eine Veränderung solcher Sekundär- oder Blockstruktur beim UUR 
Punkt auch verständlich und theoretisch zu erwarten. In dies: 
Zusammenhang sollen auch die interessanten Versuche von BEISCH 
und WınkErL?t) erwähnt werden. Sie konnten experimentell fi 
stellen, daß die Aggregation von XNt- und Fe-Aerosolen auf 
beiden Seiten der ÖCurtE-Temperaturen ganz verschieden verläuft. B 


1) A. LiıvoHu und A. WESTGREN, Z. physik. Chem. 18 (1921) 181. - 

J. A. Hepvarı, Reaktionsfähigkeit fester Stoffe. Leipzig 1938. S. 127 bis 
W.Schamipt und W. Köster, Erg. techn. Röntgenk. 3 (1933) 194. Arch. E 
hüttenwes. 8 (1934) 25. H. Esser und G. MüÜLrLer, Mitt. Inst. Eisenk., 


Nr. 239. ‘) D. BEISCHER und A. WınkEL, Naturwiss. 25 (1937) 420. 
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her Veränderung kann natürlich eine Änderung auch der aktiven 
len der Oberfläche auftreten, obwohl dadurch keine wirksamen 
ısenerenzen geschaffen werden. In neuester Zeit hat DEHLINGER 
Reihe von Untersuchungen auseeführt. die auch für das voı 
ende Problem ein Interesse besitzen. Das Wechselspiel zwischen 
Gitterpartikeln und damit die Energiefaktoren sind auf beiden 
en des CurIE-Punktes sehı verschieden Es ist aber schwer zu 
cheiden, ob man den magnetokatalytischen Effekt direkt 
h eine entsprechende Änderung der Öberflächenkräfte odeı 
irekt durch die eenannte Struktur- oder richtiger Teexturände 
die als Folge der beim Verlust des Ferromaenetismus wu 
:nden Änderungen der inneren Energieverhältnisse auftritt. eı 
ren soll. Geplante Versuche unter Anwendung von magneto 
ktions- oder ausdehnungslosen Katalysatoren ebenso wie dis 
tersuchune von ferromaenetischen Ferriten in ihren CvRIE-Inteı 
len nach der Hannschen Emaniermethode werden vielleicht zuı 
Beantwortung dieser Frage beitragen 
Bei der Ausführung dieser Untersuchung standen uns Mittel von 
Nobel-Fond für Chemie der Kegel. Akademie der Wissenschafteı 


Verfügung. 
Vel. z. B.: U. DEHLINGER, Z. Metallkde 28 (1936) 116 


Göteborg, Technische Hochschule, Chemisches Laboratoriu [11 


Sept« mber 1938. 
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